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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium zu  Innsbruck. 

Ueber  einige  Gerbsäuren*). 
IX.  üeber  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde ; 

von  A.  Grabowski. 

I   

Die  wässerige  Abkochung  zerkleinerter  Eichenrinde  ist 
rothbraun  und  trübe.  Versetzt  man  sie  mit  Schwefelsäure, 
so  fällt  ein  brauner  flockiger  Niederschlag  heraus,  der  abfil- 
trirt  und  mit  Wasser  behandelt  schlammig  wird,  und  sich 
mit  Hinterlassung  eines  braunen  Ruckstandes  grofsentheils 
wieder  löst. 

Dieser  Fällbarkeit  durch  Schwefelsäure  nach  verhält  sich 
der  Auszug  der  Eichenrinde  ähnlich  dem  der  Galläpfel; 
allein  während  bei  dem  letzteren  diese  Fällung,  wie  man 
durch  Strecker  weifs,  wesentlich  aus  Tannin  besteht,  aus 
welchem  sich  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Ausziehen  der  Flüssigkeit  mit  Aether  Gallussäure  ge- 
winnen läfst,  erhält  man  aus  der  Schwefelsäurefällung  des 
Eichenrindenauszuges  bei  der  gleichen  Behandlung  nur  Spu- 


•)  Nachtrag  zn  der  Untersuchung  „über  einige  Gerbsäuren."  Diese 
Annalen  CXLII,  219  und  CXLIII,  270. 

&ooal.  d.  Uhem.  u.  Pharm.  OXLV.  Bd.  1.  Heft.  1 
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ren  dieser  Saure,  statt  deren  aber  eine  Ausscheidung  eines 
rothen  amorphen  Körpers,  des  Eichenroths. 

Der  Hauptbestandteil  der  Eichenrinde  ist,  nächst  dem 
in  ihr  abgelagerten  Phlobaphen,  eine  amorphe,  durch  essig- 
saures Blei  fällbare  Gerbsäure,  die  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht  zerfällt  Ihre  Zersetzungsproducte  sind  das 
erwähnte  Eichenroth  und  Zucker. 

Die  gewöhnliche  Methode  der  Bleifällung  ist  auch  hier 
die  beste,  diese  Gerbsäure  zu  isoliren. 

Fällt  man  das  Rindendecoct  fractionirt,  entfernt  den 
ersteren  kleineren  schmutzig-braunen  Antheil  des  Nieder- 
schlags, und  sammelt  nur  die  spätere  lichtere  Parthie  von 
reinerer  Farbe,  wascht  diese  aus,  zersetzt  sie  mit  Schwefel- 
Wasserstoff,  und  dampft  das  Filtrat  vorsichtig  ein.  so  hinter- 
bleibt sie  als  gelbbraune  amorphe  Masse. 

Ihre  wässerige  Lösung  wird  von  Leim  und  Brechwein- 
steinlösung gefällt ;  sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tintenartige 
Reaction  und  diese  Färbung  wird  auf  Zusatz  von  Soda  roth. 

Mit,  verdünnter  Schwefelsaure  längere  Zeit  im  Sieden 
erhalten  lafst  sie  das  Eichenroth  herausfallen  und  in  dem  Fil- 
trat von  diesem  findet  sich  Zucker,  der  so  abgeschieden 
wurde,  wie  in  früheren  Abhandlungen  beschrieben  ist. 

Er  erschien  als  gelblicher  Syrup  von  der  bekannten  . 
Reaction,  verträgt  längeres  Trocknen  im  Wasserbade  nicht 
ohne  sich  zu  bräunen,  und  wurde  daher  vor  der  Analyse 
blofs  eine  Zeit  lang  einer  Temperatur  von  60°  ausgesetzt. 

0(2269  Grm.  Substanz  gaben  (nach  Abzug  einer  kleinen  Menge 
Asche)  0,3899  Kohlensäure  und  0,1178  Wasser. 

C  47,1  47,1 
H         5,9  5,8 

Von  der  Abwesenheit  der  Gallussäure  (beziehungsweise 
des  Tannins)  in  der  Eichengerbsäure  überzeugte  man  sich 
dadurch,  dafs  man  die  nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsäure 
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erhaltene,  vom  Eichenroth  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Aether 
mehrmals  ausschüttelte.  Der  Aether  hinterliefs  nach  dem 
Verdunsten  nur  Spuren  eines  amorphen  braunen  Ruck- 
standes*). 

Das  Eickenroth  zeigt  die  allgemeinen  Eigenschaften  jener 
braunen  amorphen  Körper,  die  man  auch  aus  anderen  Gerb- 
säuren erhalt.  Es  löst  sich  in  Ammoniak  auf  und  läfst  sich 
durch  Salzsäure  wieder  fällen.  Ebenso  löst  es  Weingeist  und 
fallt  es  Wasser. 

Es  wurde  dieser  Reinigung  unterzogen  und  zuletzt  lange 
mit  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Analysen  der  bei  420°  getrockneten  Präparate  von 
mehreren  Bereitungen  gaben  den  Kohlenstoffgehalt  zwischen 
57,2  und  59  pC,  den  Wasserstoffgehalt  zwischen  4,2  und  4,5. 

Das  Eichenroth  ist  wenig  verschieden  von  dem  Eichenphlo- 
baphen.  Dieses  letztere  wurde  aus  der  mit  Wasser  erschöpf- 
ten Rinde  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  aus  der  braunen 
Lösung  mit  Salzsäure  gefällt  **).  So  gereinigt  wie  das  Eichen- 
roth gab  es  in  2  Versuchen  : 


*)  Mit  einiger  Sicherheit,  aber  auch  nur  durch  qualitative  Reactio- 
nen  und  Gegenproben  konnte  Gallussäure  nachgewiesen  werden, 
als  einmal  die  Abkochung  von  5  Pfund  Rinde  total  mit  Blei- 
zuckerlösung gefallt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetzt  und  das  Filtrat  mit  einem  Ueber- 
schufs  der  Säure  einige  Stunden  gekocht  wurde. 

Die  vom  Eichenroth  befreite  Flüssigkeit  gab  an  Aether  neben 
etwas  amorpher ,  extractartiger  Masse  einige  Milligramm  einer 
krystallisirten  Substanz  ab »  die  die  Reactionen  der  Gallussäure 
zeigte.  Stenhouse  bat  in  früheren  Versuchen  in  der  Eichen- 
rinde weder  Tannin  noch  Gallussäure  gefunden.  Es  ist  sehr 
möglich,  daßs  Rinden  von  verschiedenem  Alter  gar  nichts  davon 
enthalten,  und  jedenfalls  kommen  beim  Gerben  mit  Eichenlohe 
diese  Stoffe  kaum  in  Betracht. 
**)  Ein  Theil  Eichenphlobaphen  ist  auch  in  der  Abkochung  der 
Rinde  (wahrscheinlich  durch  etwas  Alkali  gelöst)  enthalten.  Es 
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0,2816  Orm.  Substanz  gaben  0,6717  Kohlensäure  u.  0,1099  Wasser. 
0,2771    „  n  9      0,5619         „  „  0,1097  „ 

In  100  Theilen  : 
C  55,4  55,3 

H  4,8  4,4 

Die  mit  Vermeidung  eines  Ueberschusses  dargestellte 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  und  Chlor- 
baryura  braune  flockige  Calcium-  und  Baryumverbindungen. 

Nach  sorgfältigem  Waschen  wurden  sie  auf  Porcellan 
ausgetrocknet  und  zerrieben.  (Für  die  Analyse  bei  130° 
getrocknet.) 

Calciumverhindung  : 
0,2538  Grm.  Substanz  gaben  0,4811  Kohlensäure  u.  0,0946  Wasser. 

0,3598    n         *  n      0,756    schwefelsaures  Calcium. 

D        M|UI  ff% f*  .->  f  f    i  }\  f~I  }J  +i  n  ■ 

0,2749  Grm.  Substanz  gaben  0,4685  Kohlensäure  u.  0,0838  Wasser. 

0,3373    n  w  n      0,1021  schwefelsaures  Baryum. 

C         51,7  C         46,5  I 

H  4,1  H  3,4  j 

Ca         6,2  Ba        17,8  i 

Hierfür  hätte  man  annähernd  die  Formeln  : 


GtsHi4^t4 

C  55,7 

C  52,2 

C  44,9 

H  4,8 

H  8,7 

H  8,2 

Ca  6,7 

Ba  19,7 

Oxydirt  man  das  Eichenphlobaphen  mit  schmelzendem 
Kalihydrat  und  trennt  die  Producte  so,  wie  früher  mehrfach 
beschrieben  wurde,  so  findet  man  als  Endproducte  Phloro- 
glucin  und  Protocatechusäure,  deren  Nachweis  keine  Schwie- 
rigkeiten bot. 

Bei  einem  anderen  Versuch  dieser  Art,  wo  die  Hitze 
etwas  andauernder  gewesen  war,  war  die  letztere  zum  Theil 
in  Brenzcatechin  verwandelt  worden. 

gebt  in  die  Fällung  über,  welche  Schwefelsäure  darin  hervor- 
bringt, und  bleibt  zurück,  wenn  man  diese  mit  viel  Wasser  be- 
handelt. 
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Bin  dritter  Versach  endlich,  der  bald  nach  der  Wasser- 
stoffentwickelnng  unterbrochen  wurde,  gab  eine  durch  Blei- 
zucker fallbare  und  dadurch  vom  Phloroglucin  trennbare, 
krystallisirte  Verbindung,  deren  Reactionen  von  denen  der 
Protokatechusäure  darin  etwas  abweichend  waren,  dafs  ihre 
Lösung  von  Eisenchlorid  nicht  grün,  sondern  zuerst  blau  ge- 
färbt wurde;  ihre  Analyse  wies  weniger  Kohlenstoff  und 
mehr  Krystallwasser  aus,  als  der  Protocatechusäure  zukommt, 
von  der  sie  übrigens  wahrscheinlich  nicht  frei  war. 

Ihre  Menge  war  jedoch  zu  einer  weiteren  Ermittelung 
ihrer  Verhaltnisse  nicht  ausreichend.  Sie  scheint  ein  Zwi- 
schenglied dieses  Oxydationsprocesses  zu  sein,  der  mit  der 
Bildung  von  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  endigt,  und 
in  dieser  Richtung  wire  der  Versuch  später  wieder  aufzu- 
nehmen. 

Das  Eichenphlobaphen  reiht  sich  also  einer  Anzahl  ver- 
wandter Substanzen  an,  denen  die  Bildung  von  Phloroglucin 
und  Protocatechusäure  bei  der  Oxydation  durch  Aetzkali  ge- 
meinsam ist.  Auf  denselben  Kohlenstofigehalt  bezogen  ver- 
gleicht sich  ihre  Zusammensetzung,  wie  folgt  : 

€wHnQ„  Kastaniengerbstoff. 

G26HmQi8  J  Oxydati on8producte  desselben. 

G8ÖH,40|4  Eichenphlobaphen. 

G26H„On  Kastanienroth. 

€MHMOn  Ratanhiaroth. 

€MH180„  Filixrotb. 


X.  üeber  die  Bestandteile  der  Tormentill-Wurzel; 

von  O.  Rembold. 

Nachdem  ich  in  einer  früheren  Untersuchung  die  Ellag- 
säure  als  Zersetzungsproduct  des  Granatgerbstoffs  aufgefunden 
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6  Rembold,  über  die  Bestandtheüe 

hatte  *\  beabsichtigte  ich,  die  Verhältnisse  dieser  Saure  und 
ihre  Besiehung  zur  Gallussäure  näher  zu  studiren,  und. ver- 
suchte, ob  nicht  die  Tormentillwurzel ,  die  auch  unter  den 
ellagsäurehaltigen  Materialien  genannt  wird,  eine  reichlichere 
Gewinnung  derselben  möglich  machte,  als  die  Granatwurzel- 
rinde und  die  Galläpfel,  aus  welchen  letzteren  die  Ausbeute, 
nach  der  bis  jetzt  bekannten  Methode  wenigstens,  eine  noch 
geringere  und  unzuverlässigere  ist.  Ich  erreichte  zwar  mei- 
nen Zweck  nicht,  denn  die  Ellagsäure  ist  in  der  Tormentill- 
wurzel spärlich  vorhanden ;  aber  ich  habe  bei  dieser  Gelegen- 
heit festgestellt,  dafs  sich  ihr  Gerbstoff  in  ein  Phlobaphen 
überführen  läfst,  welches  mit  Kalihydrat  oxydirt  Protocatechu- 
säure  und  Phloroglucin  liefert ,  und  habe  aufserdem  in  ihr 
eine  ziemlich  reichliche  Menge  der  für  die  Chinarinden  bis- 
her für  characteristisch  gehaltenen  Chinovasäure  aufgefunden. 

Das  wasserige  Decoct  der  gröblich  gestofsenen  Wurzel 
wurde  mit  Bleizucker  ausgefällt,  der  Niederschlag  ausgewa- 
schen, unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt, und  die  erhaltene  Flüssigkeit  etwas  eingeengt. 

Eine  Partie  derselben  wurde  neuerdings  mit  Bleizucker 
versetzt  und  die  vom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  mit 
basisch-essigsaurem  Blei  ausgefällt. 

Der  erste  Niederschlag  (a)  war  blafsröthlich ,  der  letz- 
tere (b)  fast  weifs.  Beide,  wohl  ausgewaschen  und  neuer- 
dings zersetzt,  gaben  die  Flüssigkeiten  A  und  B. 

A  war  rothbraun,  gab  an  Aether  weder  Gallussäure, 
noch  einen  anderen  krystallisirten  Körper,  sondern  nur  Spu- 
ren einer  amorphen  extractartigen  Substanz  ab.  Mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einige  Stunden  lang  gekocht,  schied 
sich  rothbraunes,  amorphes  Tormentillroth  nebst  kleinen 
Mengen  Chinovasäure  aus. 


*)  Diese  Anaalen  CXLIII,  285. 
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(Gegen  Aether  als  Lösungsmittel  verhalt  sich  die  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsaare  wie  vor  dieser 
Behandlung.) 

In  der  vom  Tormentillroth  getrennten  Flüssigkeit  ist 
Zucker  enthalten.  (Gewonnen  durch  Ueberführen  der  Schwe- 
felsaure in  schwefelsaures  Blei,  Entbleien  des  Filtrates  mit 
Schwefelwasserstoff,  Eindampfen,  Reinigen  mit  Kohle.)  Honig- 
gelber Syrup  von  den  bekannten  Zuckerreactionen.  Bei  60° 
getrocknet  gab  er  analysirt  die  Zahlen  : 

0,249  Grm.  Substanz  gaben  0,3688  Kohlensaure  u.  0,1528  Wasser. 

C  40,0  89,8 
H  6,7  6,8 

Verdampft  man  A  bis  zum  Extract  und  kocht  man  dieses 
mit  concentrirter  Kalilauge  durch  etwa  zwei  Stunden,  sättigt 
dann  mit  Schwefelsäure  ab,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether 
aus,  so  geht  in  den  ätherischen  Auszug  eine  Quantität  EUag- 
»äure,  welche  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  trenn- 
bar ist  von  einem  zweiten  Körper,  der  sich  im  Verdampfungs- 
rückstande des  Aethers  befindet.  Dieser  ist  durch  Bleizucker 
fällbar,  krystallinisch,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue,  ver- 
grünende Farbenerscheinung.  Bei  der  Analogie  des  Ver- 
haltens hatte  es  etwas  Wahrscheinlichkeit,  dafs  diese  Substanz 
blofs  eine  durch  einen  Nebenbestandtbeil  verunreinigte  Proto- 
catechusäure  sei,  allein  die  kleine  Menge  verfügbaren  Mate- 
rials liefs  eine  sichere  Entscheidung  nicht  zu.  Phloroglucin 
fand  sich  nicht  vor. 

Tormentillroth.  Das,  wie  vorhin  angegeben,  erhaltene 
rohe  Product  enthält  noch  eine  kleine  Menge  Chinovasäure, 
die  man  am  Besten  durch  eine  Behandlung  mit  Barytwasser 
abtrennt.  Die  Chinovasäure  geht  in  Lösung,  und  das  Tor- 
mentillroth giebt  mit  dem  Baryt  eine  unlösliche  braune  Ver- 
bindung, die  man  sorgfältig  auswascht. 
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Remboldj  über  die  Bestandteile 


Dann  zersetzt  man  sie  noch  feucht  mit  Salzsäure,  filtrirt 
und  wascht  wieder  aus,  löst  endlich  den  Rückstand  in  sehr 
verdünntem  Ammoniak  und  fallt  das  Filtrat  mit  Salzsäure. 
Rothbrauner,  amorpher  Niederschlag  von  den  Lösungs-  und 
Verbindungsverhaltnissen  der  Phlobaphene.  Bei  125°  ge- 
trocknet gab  die  Analyse  : 

0,2467  Grm.  Substanz  gaben  0,5536  Kohlensäure  u.  0,0965  Wasser. 
In  100  Jbeilen  :  C  61,2,  H  4,3. 

Das  Tormentillroth  hat  sonach  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung, wie  das  Ratanhiaroth  von  Grabowski  und 
das  Kastanienroth  von  Rochleder,  und  ist  damit  wahr- 
scheinlich identisch,  denn  es  giebt,  wie  diese  beiden,  bei 
der  Oxydation  mit  schmelzendem  Aetzkali  Protocatechusäure 
und  Phloroglucin,  die  nach  bekannter  Methode  getrennt  und 
erkannt  wurden. 

Die  aus  dem  Bleiniederschlag  b  erhaltene  Flüssigkeit  B 
war  fast  farblos  und  gab  beim  vorsichtigen  Verdampfen  unter 
schwach  gelbröthlicher  Färbung  der  Flüssigkeit  einen  ent- 
sprechend gefärbten  amorphen  zerreiblichen  Rückstand  von 
Tormentiilgerbstoff.  Es  fand  sich,  dafs  derselbe,  bei  120°  ge- 
trocknet, beinahe  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das 
Tormentillroth,  in  welches  er  sich  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  verwandelt,  wobei  kaum  Spuren  von  Zucker 
nachweisbar  waren. 

0,2654  Grm.  Substanz  gaben  0,5916  Kohlensäure  u.  0,1059  Wasser. 
0,265     j)         „  ,      0,5676         n  n  0,1079  „ 

C         60,8  60,7  61,2 

H  4,6  4,7  4,3 

Eine  ähnliche  Verwandlung  erleidet  der  Kastaniengerb- 
stoff, der  sich  bei  100°  getrocknet  von  dem  daraus  gebilde- 
ten Kastanienroth  nur  durch  +H20  unterscheidet*). 

*)  Bochleder,  Sitzungsberichte  der  Wiener  Acad.  1866.  Noyember- 
heft;  im  Auszuge  Zeitscbr.  f.  Chem.  1867,  76. 
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Der  Tormentillgerbstoff  fällt  Leimlösung  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Eisenreaction,  die  auf  Zusatz  von 
Soda  dunkelviolettroth  wird. 

Eine  gröfsere,  aber  sehr  unreine  Partie  dieses  Gerb- 
stoffes enthält  offenbar  die  'Flüssigkeit  A,  aus  der  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  neben  dem  Tormentillroth  etwas 
Zucker  erhalten  worden  war.  Der  letztere  scheint  vornehm- 
lich von  Chinovin  herzurühren,  welches  in  Zucker  und  Chi- 
novasäure  spaltbar  ist  *). 

Chtnovasäure  läfst  sich  überdiefs  aus  der  Wurzel  ziem- 
lich reichlich  nach  folgendem  Verfahren  gewinnen  : 

Man  kocht  sie  zweimal  mit  dünner  Kalkmilch  aus,  filtrirt 
das  Decoct  und  macht  es  mit  Salzsäure  sauer. 

Der  herausfallende  voluminöse,  flockige,  schmutzig-röth- 
liche  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  in  Barytwasser  ver- 
theilt, aufgekocht  und  filtrirt.  Am  Filter  bleibt  ein  rothbrauner 
Rest,  der  das  Phlobaphen  enthält. 

Das  Filtrat  wird  wieder  mit  Salzsäure  gefällt,  der  gut 
gewaschene  Niederschlag  in  viel  Alkohol  heifs  gelöst,  und 
diese  noch  röthliche  Lösung  mit  Thierkohle  bis  zur  völligen 
Entfärbung  gekocht. 

Destillirt  man  nun  von  dem  Filtrate  einen  Theil  des 
Weingeistes  ab,  so  fällt  die  Säure  als  farbloses,  sandiges 
Krystallpulver  heraus,  ein  starkes  Stofsen  der  Flüssigkeit 
verursachend. 

Man  trennt  dasselbe  von  der  Mutterlauge,  die  beim  Ab- 
dampfen noch  eine  weitere  Quantität  liefert,  und  wascht  die 
Krystalle  mit  kaltem  Alkohol.  Sie  sind  blendend  weifs,  von 
sehr  scharf  ausgebildeten  mikroscopischen  Formen,  und  von 
allen  den  Eigenschaften,  die  Hlasiwetz  zuletzt  von  dieser 
Säure,  die  homolog  ist  mit  der  Phtalsäure,  angegeben  hat. 


*)  Diese  Annalen  CXI,  182. 
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■ 

0,2467  Grm.  bei  100°  getrocknet  gaben  0,665  Kohlensaure  nnd 
0,2176  Wasser. 

0,2510  Grm.  bei  100°  getrocknet  gaben  0,6802  Kohlensaure  und 
0,2236  Wasser. 

C         73,5  73,9  73,8 

H  9,8  9,9  9,7 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


46)  Ueber  toluolschweflige  Säure 

nach  Untersuchungen  von  Robert  Otto  und  Oscar  v.  Gruber 

mitgetheilt 

♦ 

von  Roher t  Otto. 


Zweite  Abhandlung*). 

VII.    Einwirkung  von  Phosphor  super  chlorid  auf  toluol- 
schweflige Säure, 

Gleiche  Molecule  trockenen  toluolschwefligsauren  Natriums 
und  Phosphorsuperchlorids  wirken  heftig  auf  einander  ein ; 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXLU,  92.    In  dieser  Abhandlung  ist  für 
den  Sulfotoluolsaure&thylather   eine    falsche  Formelberoohnung 
und  Analyse  angegeben  worden  (8.  100).    Es  mufs  heifsen  : 
0,240  Grm.  gaben  0,4715  CO,  und  0,1450  HtO. 

Diese  Zahlen  stimmen  zu  der  Formel  ^'^f^2}0- 

Berechnet  Gefunden 


c. 

108 

54,0 

53,6 

H„ 

12 

6,0 

6.7 

8 

32 

16,0 

o3 

48 

24,0 

200 

100,0. 
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die  Masse  verflüssigt  sich  ohne  Anwendung  äufserer  Wärme, 
nimmt  eine  gelbe  Färbung  an  and  wird  beim  Erkalten  wie- 
der fest;  zieht  man  dieselbe  dann  zur  Entfernung  der  Salze 
u.  s.  w.  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Un- 
lösliche aus  wenig  Aether  um,  so  erhält  man  schöne  grofse 
Krystalle,  welche  durch  ihren  bei  69  bis  70°  liegenden 
Schmelzpunkt,  ihren  eigentümlichen  Geruch  und  an  ihrem 
chemischen  Verhalten  leicht  als  Sulfotoluolchlorür  erkannt 
wurden. 

In  concentrirter  Kalilauge  löste  es  sich  auf;  die  Lösung 
enthielt  sulfotoluolsaures  Kalium,  welches  aus  heifsem  Wein- 
geist in  kleinen  perlmutterglänzenden  Blättchen  anschofs,  die 
18,1  pC.  Kalium  enthielten.  Die  Formel  (^KaSO.,  verlangt 
18,5  pC.  Ka.  —  Das  aus  dem  Chlorür  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  gewonnene  Amid  glich  in  jeder  Hinsicht  dem 
Sulfotoluolamid  und  schmolz  wie  dieses  bei  140°. 

Dem  rohen,  nicht  durch  Krystallisation  gereinigten  Chlo- 
rür ist  ein  öl  förmiges,  nicht  krystallisirendes  Product  beige- 
mengt, welches  beim  Kochen  des  Chlorürs  mit  Kalilauge  oder 
Ammoniakflüssigkeit  zur  Ueberfuhrung  desselben  in  sulfo- 
toluolsaures Kalium  resp.  Sulfotoluolamid  ungelöst  zurück- 
bleibt. Die  Zusammensetzung  desselben  konnte  wegen  der 
geringen  Menge,  in  welcher  dasselbe  auftrat,  nicht  ermittelt 
werden.  Bei  der  Zersetzung  der  benzolschwefligen  Säure 
durch  Phosphorsuperchlorid  entstand  aufser  dem  Chlorür  der 
Sulfobenzolsäure,  wie  der  Eine  von  uns  *)  gezeigt  hat,  eben- 
falls ein  in  Kali  und  Ammoniak  nicht  lösliches  Nebenproduct. 
Es  mag  schließlich  hier  erwähnt  werden,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorsuperchlorid  auf  sulfotoluolsaures  Na- 
trium regelmässig  eine,  wahrscheinlich  ähnlich  zusammenge- 


*)  Diese  Annalen  CXLI,  374. 
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setzte,  nieht  krystallisirende  Verbindung  —  aufser  Sulfotoluol- 
chlorür  —  entsteht.  Wir  sind  im  Besitze  von  nicht  unbe- 
trächtlichen Quantitäten  derselben,  welche  wir  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  zu  diesen  Untersuchungen 
benutzten  Sulfotoluolchlorürs  erhalten  haben.  Die  Ermittelung 
der  Natur  dieses  Körpers  lag  aufser  dem  Bereiche  unserer 
Arbeit. 

VIII.  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  toluolschweflige 

Säure. 

♦ 

Toluolschwefligsaures  Natrium  wurde  in  möglichst  con- 
centrirter  Lösung  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  an  Natrium- 
amalgam 2  Tage  lang  unter  gelindem  Erwärmen  in  Berüh- 
rung gelassen.   Aus  der  stark  alkalischen  Lösung  schied  sich 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Säure  ab,  die  nach  ihrer  Reinigung  durch  Umkrystalli- 
siren  an  Schmelzpunkt  und  sonstigen  Eigenschaften  leicht 
als    unveränderte  toluolschweflige  Säure    erkannt  werden 
konnte.  Aus  der  Salzsäure-  und  Kochsalz-haltigen  Flüssigkeit 
konnte  durch  Aether  der  Rest  der  toluolschwefligen  Säure 
ausgezogen  werden.   Da  eine  andere  organische  Verbindung 
nicht  entstanden  war,  so  wirkt  Natriumamalgam   nicht  auf 
oluolschweflige  Säure  ein. 

IX.  Einwirkung  von  Wasser  in  zugeschmolzenen  Bohren  bei 

erhöhter  Temperatur  auf  toluolschweflige  'Säure. 

Toluolschweflige  Säure  wurde  in  zugeschmolzenen  Röhren 
mit  Wasser  2  bis  3  Stunden  auf  etwa  120  bis  130°  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  enthielten  die  Röhren  eine  fast  farblose 

► 

Krystallmasse  (K)  und  eine  darüberstehende  schwach  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  (F).  Beim  Oeffnen  war  kein  Druck  vor- 
handen. 
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Die  von  der  Flüssigkeit  F  mechanisch  getrennten  Kry- 
stalle  K  worden  zunächst,  um  etwa  noch  beigemengte  toluol- 
schweflige Saure  zu  entfernen,  mit  einer  schwachen  Lösung 
von  kohlensaurem  Natrium,  dann  mit  Wasser  abgewaschen 
und  zu  ihrer  Reinigung  schliefslich  aus  heifsem  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Ueber  Schwefelsaure  getrocknet 
gaben  dieselben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  folgende 
Resultate  : 

0,3315  Gnn.  gaben  0,7295  C09  und  0,1615  H80. 

0,150  Grm.  gaben  mit  chronwaurem  Kupfer  verbrannt*)  0,252  SBa04. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  C14H14Sä02. 


Berechnet 

Gefanden 

c„ 

168 

60,4 

60,0 

Hu 

14 

6,0 

5,4 

B» 

64 

23,0 

23,0 

0, 

82 

11,6 

278 

100,0. 

Dieselbe  Verbindung  hat  bereits  Mark  er**)  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Metabenzylsulfhydrat  dar- 
gestellt und  als  Oxybenzylbisulfür  beschrieben.  Die  von  ihm 
angegebenen  Eigenschaften  stimmen  mit  denen  unseres  Prä- 
parates genau  überein. 

Das  Oxybenzylbisulfür  ist  weder  in  Wasser,  noch  in 
Alkalien  löslich,  es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  heifsem 
Weingeist.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  schönen  farb- 
losen, geruchlosen,  soliden  rhombischen  Tafeln  von  starkem 
Glasglanze,  deren  Schmelzpunkt  bei  74°  liegt.  Beim  Erhitzen 
in  Wasser  schmelzen  sie  zu  einem  farblosen  Oele;  auf  dem 
Platinbleche  erhitzt  verbrennen  sie  mit  stark  rufsender  Flamme. 
Sublimat  bringt  in  der  alkoholischen  Lösung  derselben  keinen 


*)  Vergl.  unten  :  Eine  neue  Schwefelbestimmung  mit  chromsaurem 
Kupfer. 

**)  Diese  Annalen  CXXXV1,  75. 
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Niederschlag  hervor.  Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  (Zink 
und  Schwefelsaure)  behandelt,  gehen  sie  rasch  in  Metaben- 
zylsulfhydrat  nach  der  Gleichung  : 

C14Hl48a08  -f-  6H  =  2H,0  +  2C,H8S 

über.  Das  Metabenzylsulfhydrat  konnte  leicht  an  seinem  Ge- 
rüche, seinem  Schmelzpunkte  und  Reactionen  (vergl.  oben) 
erkannt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  wird 
das  Oxybenzylbisulfür  in  Nitrosulfotoluolsäure  ubergeführt. 

Die  neben  dem  Oxybenzylbisulfür  in  den  Rohren  erhal- 
tene Flüssigkeit  (F)  war  stark  sauer.  Sie  wurde  mit  kohlen- 
saurem Baryum  gesättigt.  Die  Lösung  des  Baryumsalzes 
erstarrte  beim  Eindampfen  zu  einem  Krystallbrei  von  atlas- 
glänzenden Blättchen.  Diese  durch  nochmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  gereinigt  bestanden  aus  sulfotoluolsaurem 
Baryum. 

0,230  Grm.  bei  120°  getrocknetes  Salz  gaben  0,1120  8Ba04  = 
28,6  pC.  Ba.    Die  Formel  CuHuBa88Oe  verlangt  28,6  pC.  Ba. 

Zur  Controle  wurde  dieses  Baryumsalz  mit  kohlensaurem 
Natrium  in  das  Natriumsalz  übergeführt,  dieses  durch  Um- 
krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  gereinigt  und  analysirt. 

0,468  Grm.  gaben  0,165  SNa,04  =11,4  pC.  Na.  Sulfotoluolsaurea 
Natrium  C,HTNaS08  enthält  11,8  pC.  Na. 

Bei  der  Zersetzung  der  toluolschwefligen  Saure  entstehen 
demnach  Toluolschwefelsäure  und  Oxybenzylbisulfür  nach 
folgender  Gleichung  : 

3  C7H8802  gaben  CuHuS*Ot  -f  C7H8SO,  +  HtO. 

Das  Wasser  nimmt  demnach  an  der  Zersetzung  nicht  Theil. 

Erhitzte  man  die  mit  toluolschwefliger  Säure  und  Wasser 
angefüllten  Röhren  über  160°,  so  sprangen  sie  regelmäfsig; 
der  Inhalt  roch  dann  stark  nach  SO*  und  es  fanden  sich  in 
ihm  aus  Toluol  bestehende  Oeltröpfchen.  Wahrscheinlich 
wurden  diese  Producte  in  Folge  secundarer  Zersetzungen 
gebildet. 
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Die  benzolschweflige  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120°  in  analoge 
Producte  :  in  Benzolschwefelsaure  und  einen  Körper  von  der 
Zusammensetzung  C^H^SsO*.  Ueber  diesen  wird  in  einer 
besonderen  Mittheilung  berichtet  werden. 

Sulfotoluolchlorür  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Wasser 
auf  140  bis  160°  beiläufig  erhitzt,  zerfiel,  wie  schon  Mar- 
ker (a.  a.  0.)  beobachtet  hat,  in  Salzsaure  und  Sulfotoluolsäure. 

Da  uns  einiges  Material  zu  Gebote  stand,  so  haben  wir 
einige  Zersetzungsproducte  des  Oxybenzylhisulfürs  untersucht. 

a.  Einwirkung  ron  Brom  auf  Oxybenzylbisulfür. 
Dasselbe  wurde  in  Wasser  suspendirt  und  so  lange  Brom 
hinzugetröpfelt,  das  unter  Erwärmen  und  Verschwinden  der 
gelben  Farbe  aufgenommen  wurde ,  bis  bei  wiederholtem 
Schütteln  und  längerem  Stehen  das  überstehende  Wasser  noch 
von  freiem  Brom  gelb  gefärbt  blieb.  Die  resultirende  gelbe 
krümelige  Krystallmasse  wurde  durch  Abwaschen  mit  Wasser 
vom  anhängenden  Brom  befreit,  getrocknet  und  aus  heifsem 
Benzol  (Siedepunkt  :  110  bis  120ü)  umkrystallisirt ,  woraus 
es  in  kleinen  rhombischen  Krystallen  anschofs. 

0,2060  Crrm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,1060  AgBr. 
0,2340  Grm.  gaben  0,4005  CO,  and  0,0830  HsO. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  CuHisBr^O*. 


Berechnet 

Gefunden 

163 

47,0 

46,7 

H„ 

13 

3,6 

3,9 

Br 

80 

22,4 

21,9 

8, 

64 

17,9 

0, 

32 

9,1 

357 

100,0. 

Die  Bildung  des  Productes  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

C14Hu88Oa  +  2  Br  =  C14Ht8Br880,  +  BrH. 

Das  Monobromoxybenzylbisulfür  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heifsem  Aether  und  Benzol,  sowie  in  Alkohol, 
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in  diesem  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  (siehe  unten).  Beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  löst  es  sich  bis  auf 
eine  kleine  Menge  auf.  Die  Lösung,  welche  bald  erstarrt, 
enthält  aufser  Bromkalium  das  Kaliumsalz  einer  organischen 
Säure,  welche  durch  Salzsäure  abgeschieden  werden  kann 
und  wahrscheinlich  aus  toluolschwefliger  Saure  besteht. 

In  überschussigem  concentrirtem  wasserigem  Ammoniak 
löste  sich  beim  Erwärmen  das  Bromür  leicht  zu  einer  hell- 
gelben Flüssigkeit.  Aus  dem  beim  Eindampfen  derselben 
bleibenden  Rückstände  wurde  zunächst  durch  kaltes  Wasser 
Bromammonium  ausgezogen.  Das  darin  Unlösliche  löste  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser  auf;  beim  Erkalten  krystallisirte  ein 
Amid  heraus,  welches  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  (siehe  unten)  bei  140°  schmolz  und  mit 
Sulfotoluolamid  identisch  war. 

Üeber  Schwefelsäure  getrocknet  : 
0,2240  Grm.  gaben  0,4005  CO,  und  0,120  H,0. 
0,2440  Grm.  gaben  0,01946  N. 

CtHtSO*, 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  H  N. 

H\ 


Berechnet 

Gefunden 

84 

49,1 

48,8 

H9 

9 

5,3 

5,9 

N 

14 

8,2 

8,0 

S 

32 

18,7 

o, 

32 

18,7 

171 

100,0. 

• 

Die  Bildung  des  Sulfotoluolamids  aus  dem  Bromür  läfst 
sich  durch  eine  einfache  wahrscheinliche  Gleichung  nicht 
deuten.  Dafs  bei  dem  Processe  noch  ein  anderes  wesent- 
liches Nebenproduct  entsteht,  ist  nicht  anzunehmen;  denn 
dann  hätten  wir  dieses,  da  wir  nicht  mit  Minimalquantitäten 
arbeiteten,  beobachten  müssen.  Wir  vermuthen,  dafs  bei  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Bromür  sich  zunächst 
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das  Amid  der  toluohchwefligen  Säure  bildet,  und  dafs  dieses, 
wie  die  toluolschweflige  Säure  selbst,  allmalig,  beim  Um- 
krystallisiren ,  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  das  Amid 
der  Toluolschwefelsäure  ubergeht.  Die  Entstehung  des  Amids 
der  toluolschwefligen  Saure  läfst  sich  durch  folgende  ein- 
fache Gleichung  interpretiren : 


C7H7SO 

CuHl8BrSsO,  +  3  NH,  =  2  H 

H 


Ji  -f  NH4Br. 


Für  die  Wahrscheinlichkeit  dieser  Annahme  scheint  auch 
das  zu  sprechen,  dafs  der  Schmelzpunkt  des  einmal  umkry- 
stallisirten  Amids  bei  123°  lag  und  erst  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  allmalig  auf  140°  stieg;  dafs  das  ursprüng- 
liche Amid  mit  Zink  und  Schwefelsaure  augenblicklich  Meta- 
benzylsulfhydrat  gab,  während  reines,  direct  aus  Sulfotoluol- 
chlorür  dargestelltes  Amid  durch  Zink  und  Schwefelsäure 
nicht  zu  Sulfhydrat  reducirt  wird. 

In  alkoholfreiem  Aether  gelöst  nimmt  das  Oxybenzylbi- 
sulfür  ebenfalls  Brom  auf;  beim  Verdunsten  der  braunen 
ätherischen  Lösung,  zuletzt  in  der  Wärme,  blieb  ein  braunes 
Oel,  welches  sich  unter  Abgabe  von  Brom  allmalig  zu  zer- 
setzen schien.  Aus  der  Lösung  desselben  in  absolutem  Al- 
kohol schieden  sich  wasserhelle,  lange,  concentrisch  gruppirte 
vierseitige  Nadeln  ab,  die  bromfrei  waren  und  bei  65  bis  72° 
schmolzen.   Sie  enthielten  59,1  pC.  C  und  8,0  pC.  H. 

b.  Einwirkung  von  Phosphor chlorid  auf  Oxybenzylbisulfür. 

Es  wurden  beide  Verbindungen,  im  Verhältnifs  von  2  Mol. 
zu  1  Mol.,  unter  gelindem  Erwärmen  zusammengerieben.  Das 
Gemisch  zerflofs  bald  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  wieder  erstarrte.  Bei  fortgesetztem  Erwärmen  ward 
das  Product  immer  satter  gelb,  nahm  einen  eigenthümlichen, 
an  Chlorschwefel  erinnernden  Geruch 'an  und  schliefsüch  ging 
die  Färbung  in  Olivengrün  über.   Bei  Zusatz  von  Wasser 

Annal.  d.  Ohem.      Pharm.  CXLV.  Bd.  1.  Heft.  2 
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wurde  das  Chlorür  gelblich  und  krystallinisch.  Es  besafs 
einen  eigentümlichen,  an  Sulfotoluolchlorür  erinnernden,  zu- 
gleich fischigen  Geruch. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  löste  sich  dasselbe  bis  auf 
einen  kleinen  Antheil  auf.  In  der  Lösung  war  aufser  Chlor- 
kalium toluolschwefligsaures  Kalium  enthalten.  Das  Unlösliche, 
beim  Erkalten  krystallinisch  Erstarrende  krystallisirte  aus  Al- 
kohol in  kleinen  glasglanzenden  Blättchen,  die  bei  41  bis  42° 
schmolzen  und  höchst  wahrscheinlich  mit  dem  von  Märker  *) 
beschriebenen  Metabenzylbisulfür  identisch  waren.  Durch 
Wasserstoff  im  statu  nascendi  gaben  sie  augenblicklich  Meta- 
benzylsulfhydrat. 

Weitere  Versuche  anzustellen  hinderte  leider  die  geringe 
Menge  des  zu  Gebote  stehenden  Materials. 

♦ 

X.    Verhalten  der  toluolschwefligen  Säure  beim  Erhitzen  mit 

Kaliumhydrat. 

Bekanntlich  ist  in  neuerer  Zeit  ziemlich  gleichzeitig  von 
verschiedenen  Chemikern,  Kekule,  Wurtz,  Dusart,  das 
Verhalten  der  Sulfobenzolsäure  und  ihrer  Homologen  beim 
Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  studirt  worden.  Es  zerfallen 
diese  Säuren  bekanntlich  dabei  in  die  s.  g.  Phenole  und 
in  schwefligsaures  Salz,  z.  B.  : 

CflH6KaS08  +  KaHO  =  C.H.O  +  8Ka,Os 

sulfobenzoleaure«  Phenol  schwefligsaure» 

Kalium  Kalium 

Es  war  nun  auch  von  Interesse,  das  Verhalten  der  toluol- 
schwefligen Säure  gegen  dasselbe  Beagens  kennen  zu  lernen. 

Gleiche  Molecule  Kaliumhydrat  und  trockenes  toluol- 
schwefligsaures Kalium  wurden  in  einer  Betörte  im  Oelbade 
bis  auf  250  bis  300°  erhitzt;  die  Masse  schmolz  bald  und  es 
destillirte  eine  reichliche  Menge  einer  wasserhellen  Flüssig- 


*,  Diese  Annalen  (XXXVI,  87. 
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keit  über,  welche  nach  einmaliger  Rectification  constant  bei 
110  bis  112°  siedete  und  aus  Toluol  bestand.  In  dem  Re- 
tortenrückstande  war  sch welligsaures  Kalium  enthalten.  Wie 
zu  erwarten  stand,  wird  also  toluolschwefligsaures  Salz  bei 
der  Destillation  mit  Kaliumhydrat  in  schwefligsaures  Salz  und 
Toluol  nach  der  Gleichung  : 

C,H7KaSO,  +  KaHO  =  SKa,08  +  C,H, 

zerlegt. 

XI.  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  und  salpetriger 

Säure  auf  toluol  schweflige  Säure. 

Toluolschweflige  Saure  löst  sich  in  rauchender  Salpeter- 
saure unter  starker  Einwirkung  auf;  aus  der  Lösung  fällt 
Wasser  ein  weifses  krystallinisches  Pulver,  das  mit  Wasser 
abgewaschen  wurde,  um  die  anhangende  Salpetersäure  und 
Nitrosulfotoluolsäure  (siehe  unten)  zu  entfernen.  Aus  heifsem 
Alkohol  oder  Benzol  umkrystalüsirt  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet  gab  die  Verbindung  folgende  analytische  Re- 
sultate : 

I.    0,2620  Grro.  gaben  0,4760  CO,  und  0,102  H,0. 
II.    0,3420    „        w      0,4850  SBa04. 

III.    0,5306     „        „      bei  768  MM.  and  I3°,l  23  CC.  =  0,02708 

Grm.  N. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  C^H^N^Otj. 

Gefunden 


Berechnet 

I. 

n. 

III. 

252 

51,0 

61,5 

Ha8 

22 

4,6 

4,5 

N, 

28 

5,7 

5,2 

88 

96 

19,4 

19,4 

96 

19,4 

< 

m  494 

100,0. 

Diese  Verbindung,  die  man  als  Diazotrisulfotoluolhydrür 
bezeichnen  könnte,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 

2» 
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heifsem  absolutem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol  (Siede- 
punkt 120  bis  140°).  Aus  diesem  krystallisirt  sie  in  kleinen, 
weifsen,  harten,  glasglänzenden,  bei  190°  schmelzenden,  sehr 
regelmäßig  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln. 

Eine  analog  zusammengesetzte  Verbindung  hat  der  Eine 
von  uns  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersaure  aus 
benzolschwefliger  Säure  dargestellt  *). 

Die  von  dieser  Verbindung  ablaufende  saure  Flüssigkeit 
enthalt  Salpetersäure  und  Nitrosulfotoluolsäure.  Sie  wurde 
zur  Entfernung  der  ersteren  im  Wasserbade  eingedampft;  es 
blieb  ein  gelblicher,  leicht  zerfliefslicher  Rückstand,  welcher 
in  Wasser  gelöst  wurde  und  zur  Darstellung  des  nitrosulfo- 
toluolsauren  Baryums  diente.  Dieses  bildete,  übereinstimmend 
mit  den  Angaben  von  Jaworsky  **)  und  Märker***),  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast  unlösliche,  in  heifsem  Wasser 
reichlich  lösliche,  schwach  gelblich  gefärbte,  glänzende,  aus 
sechsseitigen  rhombischen  Täfelchen  bestehende  Krystalle, 
die  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  lebhaft  verpuffen. 

Bei  150°  getrocknet  : 

1.  0,3560  Grm.  gaben  0,3790  CO,  und  0,070  H,0. 

2.  0,2090    „        „      0,0865  8Ba04. 

3.  0,1990     »        „      0,0810  8Ba04. 

4.  0,1540    „        „      0,0630  SBa04. 


Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 


CuH^NO^BaS^Oe 

1. 

2. 

3. 

4. 

168 

29,5 

29,0 

Hts 

12 

2,1 

2,2 

N, 

28 

4,9 

8* 

64 

11,8 

Ol* 

160 

28,1 

Ba 

187 

24,1 

24,3 

23,9 

24,1 

669  100,0. 

*)  Diese  Annalen  CXLI,  865. 
**)  Zeitachr.  f.  Chem.  Neue  Folge  I,  222. 
—)  a  a.  O. 
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0,2226  Grm.  lufttrockene«  Sal*  verloren  bei  150°  0,0185  H,0  a 
6,1  pC. 

1,5186  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  160°  0,0895  H,0  =s 
5,9  pC. 

Dieser  Krystall Wassergehalt  stimmt  mit  der  Formel 
CwH.^NO^BaSüOe  +  2H,0  überein,  welche  5,9  pC.  ver- 
langt. Denselben  Krystallwassergehalt  fand  auch  Marker, 
wahrend  Jaworsky  (a.  a.  0.)  3H20  fand. 

Die  Bildung  der  Azoverbindung  und  der  Nitrosulfotoluol- 
säure  aus  der  toluolschwefligen  Saure  läfst  sich  durch  fol- 
gende Gleichung  erklären  : 

5  (C7H880,)  +  4  NO,  =  C81HttN2S,06  +  2  (C7H7[NO,]SO,)  +  2  H«0. 

Die  Azoverbindung  kann  auch  auf  einem  anderen  Wege, 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  toluolschweflige 
Saure,  dargestellt  werden.  Löst  man  diese  in  absolutem  Al- 
kohol auf  und  leitet  in  die  Lösung  einen  Strom  von  salpetri- 
ger Säure  (aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure),  so  scheidet 
sich  bei  einem  gewissen  Punkte  in  der  Flüssigkeit  eine  kry- 
stallinische  Verbindung  ab  (vergl.  S.  22).  Man  fährt  mit 
dem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  noch  eine  Zeit  lang, 
unter  gelinder  Erwärmung  der  alkoholischen  Flüssigkeit  fort, 
wascht  das  Product  zur  Entfernung  freier  Salpetersäure  mit 
Wasser  und  krystallisirt  es  aus  Benzol  um.  Auch  hier  ent- 
steht neben  der  Azoverbindung  Nitrosulfotoluolsäure.  In 
gleicher  Weise  kann  man  die  toluolschweflige  Saure  in  wäs- 
seriger Lösung  in  die  Azoverbindung  überführen.  Nach 
diesen  beiden  Methoden  erhält  man  eine  bessere  Ausbeute 
an  Azoverbindung,  als  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure,  wobei  vorwiegend  Nitrosäure  entsteht. 

0,2765  Grm.  auf  obige  Weise  dargestellte  Aao Verbindung  gaben 
0,5130  CO,  und  0,1230  H,0,  entsprechend  60,6  pC.  C  und 
4,9  pC.  H. 

0,320  Grm.  gaben  0,4550  SBa04  =  19,5  pC.  8.  Die  Formel 
CtIHMNtS8Oa  verlangt  51,0  pC.  C,  4,5  pC.  H,  19,4  pC.  8. 
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0,154  Grm.  aus  der  sauren  Flüssigkeit  dargestellten,  bei  150°  ge- 
trockneten nitrosulfotoluolsauren  Baryuros  gaben  0,063  8Ba04 
=  24,1  pC.  Ba.  Die  Formel  CuH1<(NOs)sBa8sO0  verlangt 
24,1  pC.  Ba. 

Die  Entstehung  der  beiden  Producte  aus  toluolsch wefliger 

Säure  und  salpetriger  Säure  läfst  sich  durch  folgende  Glei- 

- 

chung  interpretiren  : 

4  (C7H8S08)  -f-  2  N,0,  =  CS1H„N4S806  +  C7H7(N08)SO,  +  NHO,  +  H,0. 

Auch  auf  eine  ätherische  Lösung  von  toluolschwefliger 
Säure  wirkt  N*03  ein;  der  Procefs  scheint  aber  unter  diesen 
Umständen  in  anderer  Richtung  zu  verlaufen. 

Leitet  man  die  salpetrige  Säure  in  eine  durch  Eis  abge- 
kühlte Lösung  von  toluolschwefliger  Säure  in  Wasser  oder 
Alkohol  und  unterbricht  die  Einwirkung,  sobald  in  der  Flüs- 
sigkeit Krystallabscheidung  (vergl.  S.  21)  stattfindet,  filtrirt 
die  Krystalle  ab  und  krystallisirt  sie  aus  heifsem  Weingeist, 
aus  welchem  sie  in  schönen  weifsen  Nadeln  anschiefst,  um, 
so  hat  man  in  ihnen  eine  andere  stickstoffhaltige  Verbindung 
gewonnen,  welche  sich  schon  durch  ihre  gröfsere  Löslichkeit 
in  heifsem  Alkohol  und  ihren  niedrigeren  Schmelzpunkt  von 
der  Azoverbindung  unterscheidet.  Sie  ist  das  erste  Product 
der  Einwirkung  von  N2Oa  auf  toluolschweflige  Säure  und 
aus  ihr  entsteht  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  N203,  wie 
uns  directe  Versuche  zeigten,  neben  Nitrosulfotoluolsäure  die 
Azoverbindung.  Obgleich  wir  die  Verbindung  wiederholt, 
unter  den  verschiedenartigsten  Umständen,  mit  Beobachtung 
aller  Vorsichtsmafsregeln  darstellten,  so  wagen  wir  dennoch 
nicht,  für  dieselbe  eine  Formel  aufzustellen;  weil  bei  den 
Analysen  der  einzelnen  Producte  stets  abweichende  Zahlen 
erhalten  wurden.  Wahrscheinlich  liegt  der  Grund  hierfür 
darin,  dafs  neben  dieser  Verbindung  sich  stets  etwas  Azo- 
verbindung bildet,  in  welche  sie,  wie  oben  erwähnt,  bei  an- 
haltender Einwirkung  von  N^O»  übergeht  Der  Schmelzpunkt 
der  Verbindung  schwankte  zwischen  102  und  127°;  über  ihren 
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Schmelzpunkt  erhitzt  zersetzt  sie  sich  unter  Bräunung  und 
Gasentwickelung.  Die  Analysen  gaben  46  bis  50  pC.  C, 
5  bis  6  pC.  H,  17,6  bis  18,0  pC.  S,  die  volumetrischen  Stick- 
Stoffbestimmungen  6  bis  7  pC.  Dieselbe  Verbindung  scheint 
auch,  neben  Nitrosulfotoluolsäure ,  zu  entstehen,  wenn  man 
zu  einer  verdünnten  wasserigen  Lösung  von  toluolschwefliger 
Säure  concentrirte  gewöhnliche  Salpetersäure  tröpfelt.  Sie 
scheidet  sich  als  weifser  krystallinischer  Niederschlag  ab. 

Beim  Kochen  dieser  Verbindung  mit  Baryumhydrat  ent- 
steht ein  aus  Wasser  in  schönen,  kugelig  zusammengewach- 
senen Nadeln  krystallisirendes  Baryumsalz,  dessen  Zusammen- 
setzung ebenfalls  nicht  mit  Bestimmtheit  angegeben  werden 
kann. 

XII.    Nürotoluolschweflige  Säure. 

a.  Nitromlfotoluolchlorür.  Gleiche  Molecule  trockenes 
nitrosulfotoluolsaures  Natrium  und  Phosphorchlorid  wirken 
erst  beim  Erwärmen  auf  einander  ein;  die  Masse  wird  schliefs- 
lich  vollständig  flussig.  Man  giefst  sie  in  Wasser  —  zur  Ent- 
fernung der  Salze  u.  s.  w.  — ,  löst  das  Unlösliche  in  reinem 
Aether  und  läfst  schliefslich  im  Vacuo  verdunsten.  Das  so 
dargestellte  Nitrosulfotoluolchlorür  ist  ein  gelbliches,  ähnlich 
wie  Sulfotoluolchlorur  riechendes  Oel,  schwerer  als  Wasser, 
darin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol. 

Mit  Baryumhydrat  gekocht  entsteht  aus  dem  Chlorür  wieder  nitro- 
sulfotoluolsauros  Salz.  0,2090  Grm.  auf  diese  Weise  erhalte- 
nen Baryumsalzes  gaben  hei  150°  getrocknet  0,0880  SBa04  = 
24,7  pC.  Ba.    Die  Formel  verlangt  24,1  pC.  Ba. 

Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  konnte 
aus  dem  Chlorür  kein  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtiges 
Mercaptan  erhalten  werden;  es  entstand  ein  unansehnliches, 
braunes  harziges  Zersetzungsproduct 

b.  Nitrosulfotaluolamid  wurde  durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  das  Chlorür  dargestellt.  Sehr 
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schöne ,  stark  glasglänzende,  vierseitige  rhombische  Säulen 
oder  lange  Nadeln,  farblos,  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  ver- 
sehen. In  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich ;  in 
zur  Lösung  unzureichendem  Wasser  schmelzen  sie  zu  einem 
Oele.   Schmelzpunkt  128°. 

0,2405  Grm.  gaben  über  Schwefelsaure  getrocknet  0,3420  CO,  und 
0,090  H,0. 


C7He(NO,)S02 
Berechnet  für  :  U 


N 

Gefunden 


84 

38,9 

88,8 

8 

3,7 

4,1 

N, 

28 

13,0 

S 

32 

14,8 

o< 

64 

29,6 

216 

100,0. 

c.  Nitrotoluohchwefligsaures  Natrium  wurde  durch  Ein- 
von  Natriumamalgam  auf  in  reinem  Aether  gelöstes 
Nitrosulfotoluolchlorür  gewonnen.  Aus  der  mit  Salzsäure 
versetzten  Lösung  wurde  die  nitrotoluolschweflige  Säure  mit 
Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung blieb  die  Säure  Anfangs  ölförmig,  bald  krystallinisch 
erstarrend  zurück.  Sie  wurde  in  das  Natriumsalz  überge- 
führt, welches  in  Wasser  leicht  löslich,  aus  Alkohol  in  klei- 
nen federfahnenförmig  gestreiften  Nadeln  krystallisirte. 

Bei  120°  getrocknet  : 

1.  0,2365  Grm.  gaben  0,078  SNa,04. 

2.  0,1040    „        „      0,1440  CO,  und  0,080  H,0. 

Berechnet  für  die  Formel 

CjHeCNO^SO  \n  Gefunden 
Nafu  1.  2. 

C,  84  87,7  —  37,7 

H«  6  2,7  -  3,2 

N  14  6,3  —  — 

8  32  14,3  —  — 

04  64  28,7  -  — 

Na  23  10,3  10,7  — 

223  100,0. 
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0,4825   Grm.   lufttrockenes   Salz    verloren  bei    120°    0,0195  = 
4,1  pC.  H„0. 

Die  Formel  2  (CjHefNOgJNaSO,)  +  H80  verlangt  3,9  pC.  HsO. 


Trägt  man  in  rauchende  Schwefelsaure  toluolsehweflige 
Saure  ein,  so  beobachtet  man  ein  eigentümliches  Farben- 
spiel; die  Flüssigkeit  wird,  indem  sich  die  toluolsehweflige 
Säure  löst,  roth,  blau,  dann  satt  violett;  es  entwickelt  sich 
SO*;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  Flüssigkeit  farb- 
los und  es  scheidet  sich  ein  harziger  Körper  aus.  Aus  der 
schwefelsauren  Lösung  kann  ein  organisches  Baryumsalz 
erhalten  werden.  Mit  dem  Studium  dieser  Reaction  sind  wir 
beschäftigt;  ebenso  behalten  wir  uns  die  genauere  Unter- 
suchung der  aus  toluolschwefliger  Säure  durch  N203  ent- 
stehenden Producte  vor. 

Schliefslich  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  wir  mit 
Versuchen  beschäftigt  sind,  aus  der  toluolschwefligen  Säure, 
in  derselben  Weise,  wie  man  die  schweflige  Säure  in  Unter- 
schwefelsäure überführt,  durch  Einwirkung  von  Mangan- 
superoxyd eine  dieser  Säure  entsprechende  Verbindung  dar- . 
zustellen. 


47)  Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  orga- 
nischen Substanzen  mit  chromsaurem  Kupfer; 

von  Denselben. 

Die  für  diese  Arbeit  nöthigen  Schwefelbestimmungen 
haben  wir,  was  zulässig  war,  durch  Glühen  der  organischen 
Substanz  mit  chromsaurem  Kupfer  ausgeführt. 

Wir  stellten  uns  das  chromsaure  Kupfer  aus  völlig  schwe- 
felfreiem saurem  chromsaurem  Kalium  durch  Fällung  der 
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Lösung  desselben  mit  reinem  salpetersaurem  Kupfer  dar. 
Der  braune  Niederschlag  wurde  durch  Decantiren  und  zwei- 
maliges Auswaschen  mit  Wasser  von  der  gröfsten  Menge 
salpetersauren  Kaliums  getrennt.  Länger  auszuwaschen  ist 
nicht  rathsam,  da  die  Verbindung  unter  Verlust  von  Chrom- 
saure  dabei  stets  basischer  wird*).  Zur  Bestimmung  wurde  das 
Salz  bei  100°  getrocknet.  Die  Ausfuhrung  derselben  geschieht 
in  bekannter  Weise  in  einem  böhmischen  Rohre;  jedoch  sind 
folgende  Vorsichtsmafsregeln  nicht  aufser  Acht  zu  lassen  : 

1)  Man  erhitze  den  vordersten  Theil  der  Röhre  nur  so 
stark,  dafs  sich  kein  Wasser  ansammeln  kann,  da  wie  be- 
kannt bei  starkem  Glühen  das  schwefelsaure  Kupfer  Schwefe!^ 
säure  verlieren  kann. 

2)  Man  schreite  recht  langsam  mit  dem  Verbrennen  der 
Substanz  von  vorne  nach  hinten  vor  und  nehme  ein  recht 
geräumiges  Verbrennungsrohr,  in  welchem  man  einen  weiten 
Gang  zum  Entweichen  der  Gase  frei  läfst.  Da  die  Verbren- 
nung ziemlich  lebhaft  vor  sich  geht ,  so  kann ,  wenn  diese 
Vorsichtsmafsregeln  nicht  eingehalten  werden,  leicht  Substanz 
aus  dem  Rohre  geschleudert  werden.  Die  zu  verbrennende 
organische  Substanz  darf  endlich  nicht  mit  einer  zu  kleinen 
Menge  chromsauren  Kupfers  gemengt  werden. 

Der  Inhalt  des  Rohres,  ein  Gemenge  von  Kupferoxyd, 
Chromoxyd,  chromsauren  und  schwefelsauren  Kupfers,  wird 
nach  der  Verbrennung  mit  Salzsäure  übergössen  und,  ohne 
vom  Ungelöstbleibenden  vorher  abzufiltriren ,  mit  Alkohol 
längere  Zeit  erwärmt,  um  die  vorhandene  Chromsäure  zu  > 
Chromoxyd  zu  reduciren.  Hat  die  Flüssigkeit  eine  rein  grüne 


*)  Aus  den  von  Cbromsäure  stark  gelb  gefärbten  Waschwas.sern 
stellten  wir  uns  durch  Fällung  mit  Bleizucker  chromsaares 
Blei  dar. 


Digitized  by  Googl 


in  organ.  Substanzen  mit  chroms.  Kupfer.  27 

Färbung  angenommen,  so  fiHrirt  man  vom  Ungelösten  ab  und 
fallt  das  heifse  Filtrat  mit  Chlorbaryum. 

Die  Methode  gewahrt  folgende,  wie  uns  scheint  nicht 
unerhebliche  Vortheile  : 

1)  Da  das  chromsaure  Kupfer  eine  bedeutende  Menge 
wirksamen  Sauerstoffs  enthält,  so  findet  mit  einer  verhältnifs- 
mafsig  geringen  Menge  eine  raschere  und  vollständigere  Ver- 
brennung der  organischen  Substanz,  des  Schwefels  derselben 
zu  Schwefelsäure  statt,  als  bei  Anwendung  einer  Mischung 
von  Soda  und  Salpeter. 

2)  Bei  der  Bestimmung  werden  die  Glasröhren  nicht 
angegriffen;  man  umgeht  also  das  zeitraubende  Eindampfen 
des  in  Salzsäure  gelösten  Röhreninhaltes,  welches  zur  Ent- 
fernung der  Kieselsäure  bei  Anwendung  von  Soda  und  Sal- 
peter unumgänglich  nölhig  ist. 

3)  Da  in  der  Mischung  keine  oder  nur  Spuren  von  sal- 
petersauren Salzen  vorkommen,  so  fällt  das  schwefelsaure 
Baryum  frei  von  salpetersaurem  Baryum  aus. 

Die  ganze  Bestimmung  kann,  wenn  man  zweckmäfsig, 
d.  h.  ohne  zu  grofse  Mengen  von  Flüssigkeit  anzuwenden, 
arbeitet,  bequem  in  3  bis  4  Stunden  zu  Ende  geführt  wer- 
den. Vor  den  sonst  ausgezeichneten  Cari  us'schen  Methoden 
hat  dieses  Verfahren,  wie  uns  dünkt,  den  Vortheil,  dafs  es 
leichter  auch  von  dem  Ungeübteren  und  sicherer  zu  hand- 
haben ist  und  deshalb  dann  angewandt  zu  werden  verdient, 
wenn  man  nur  über  geringe  Mengen  von  Material  zu  ver- 
fügen hat. 

Greifs wald,  im  Juli  1867. 
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48)  Ueber  Bichlorsulfobenzid ; 

von  Robert  Otto. 

Ich  habe  früher  *)  vergeblich  versucht,  nach  den  An- 
gaben Gericke's  das  Sulfobenzid  direct  durch  Einwirkung 
von  Chlor  in  Chlorsulfobenzid  überzuführen.  Behandelt  man 
Sulfobenzid  bei  seinem  Schmelzpunkte  im  zerstreuten  Lichte 
mit  Chlor,  so  spaltet  es  sich;  es  entsteht  Sulfobenzolchlorür 
und  Chlorbenzol  : 

C*H(^}  +  2  Cl  giebt  CeH6S0||  _|_  C6Hjj 

Derselbe  Spaltungsprocefs  findet  auch  unter  der  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid  statt  **)  : 

CäHca}  +  PCI«  &eht  C6Ha8?5}  +  °6  ci}  +  PC1«- 

Lafst  man  endlich  Chlor  im  Sonnenlichte  auf  Sulfobenzid 
einwirken,  so  tritt  die  Atomgruppe  S02  verbunden  mit  Chlor 
als  Sulfurylchlorür  aus  und  es  entstehen  Producte,  die  als 
Abkömmlinge  der  bleibenden  Kohlenwasserstoffreste,  gebildet 
unter  dem  Einflüsse  des  zu  gleicher  Zeit  addirend  und  sub- 
stituirend  wirkenden  Chlors,  gedeutet  werden  können. 

Es  lag  nahe,  nach  diesen  negativen  Resultaten,  auf  einem 
anderen  Wege,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  Monochlorbenzol,  die  Darstellung  des  Bichlorsulfobenzids 
zu  versuchen.  In  der  That  gelingt  es,  auf  diese  Weise  mit 
Leichtigkeit  die  gewünschte  Verbindung  zu  erhalten.  Wie 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzol 
aufser  Sulfobenzid  sich  Sulfobenzolsaure  bildet,  so  entsteht 
selbstverständlich  bei  der  Darstellung  des  Bichlorsulfobenzids 
zu  gleicher  Zeit  Sulfochlorbenzolsäure.  Der  Procefs  wird 
durch  folgende  Gleichung  erklärt  : 


*)  Diese  Annalen  CXLI,  93. 
*•)  Daselbst  CXXXV,  154. 
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3  C^}}  +  2  S0; 


_  C„H4C1S0,\  CeH4ClS08 
—       C«H4C1J    '  H 


Darstellung.  —  Das  zu  der  Darstellung  des  Bichlorsulfo- 
benzids  dienende  Monochlorbenzol  war  theils  durch  Zersetzung 
des  Sulfobenzids  mittelst  Phosphorsuperchlorids,  theils  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Phenol  dargestellt 
worden.  Siedepunkt  135  bis  140°.  Man  lafst  auf  das  in  einem 
recht  geräumigen  Kolben  befindliche  Chlorbenzol  so  lange 
die  Dampfe  von  Schwefelsäureanhydrid  einwirken ,  bis  beim 
Eintröpfeln  der  Masse  in  Wasser  sich  keine  Oeltropfen  mehr 
abscheiden.  Das  Schwefelsäureanhydrid  wird  begierig  ab- 
sorbirt,  die  Temperatur  so  beträchtlich  erhöht,  dafs  man  für 
Abkühlung  Sorge  tragen  mufs.  Beim  Erkalten  erstarrt  die 
dickflüssige  ölige ,  nur  wenig  gefärbte  Masse ,  ein  Gemenge 
von  Bichlorsulfobenzid  und  Sulfochlorbenzolsäure;  man  trägt 
sie  in  Wasser  ein,  wobei  sich  die  letztere  auflöst,  sammelt 
das  sich  abscheidende  Bichlorsulfobenzid  auf  einem  Filter  und 
krystallisirt  es,  nachdem  man  es  zur  Entfernung  der  freien 
Schwefelsäure  und  der  Chlorsulfobenzolsäure  mit  Wasser 
gewaschen  hat,  einmal  aus  heifsem  starkem  Alkohol  um.  Es 
ist  vollkommen  rein. 

Aus  der  sauren,  Schwefelsäure  und  Sulfochlorbenzolsäure 
enthaltenden  Flüssigkeit  wurde  durch  Sättigen  derselben  mit 
kohlensaurem  Blei  das  Bleisalz  dargestellt. 

0.  1440  Grm.  des  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ge- 

reinigten, bei  140°  getrockneten  Salzes  gaben  0,0730  SPb04  = 
34,7  pC.  Pb.  Die  Formel  des  sulfocblorbenzolsauren  Blei's 
C12H8Cl8PbStOa  verlangt  35,2  pC.  Pb. 

Das  auf  oben  beschriebene  Weise  dargestellte  Bichlor- 
sulfobenzid gab,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  folgende 
analytische  Resultate  : 

1.  0,2125  Grm.  gaben  0,3855  CO,  und  0,062  H80. 
IL    0,400      n       »      0,4040  AgCl. 

C  -H  C1SO  \ 

Diese  Resultate  stimmen  zu  der  Formel    6  r>  u  A\- 
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Berechnet 


Gefunden 


C„  144 

H8  9 

Clg  71 

8  82 

O,  32 


50,1 
2,8 
24,8 
11,2 
11,1 


49,5 
3,2 
25,0 


287 


100,0. 


Eigenschaften.  —  Das  Bichlorsulfobenzid  bildet  sehr  schöne 
lange  biegsame  seidenglänzende  weifse  geruchlose  Nadeln, 
die  bei  140  bis  141°  schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser,  wenig 
in  kaltem  Weingeist,  leicht  in  heifsem  und  in  Aether  lösen. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sind  sie  unzersetzt  sublimirbar ;  bei 
raschem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung  von 
Kohle  und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  —  Erwärmt 
man  Bichlorsulfobenzid  mit  einem  üeberschufs  von  Schwefel- 
säure auf  beiläufig  140  bis  150°,  so  löst  es  sich  auf.  Die 
Lösung  enthält  Chlorbenzolschwefelsäure  : 


Das  Bichlorsulfobenzid  verhält  sich  also  in  dieser  Be- 
ziehung wie  das  Sulfobenzid,  welches  bekanntlich  von  Schwe- 
felsäure zu  Sulfobenzolsäure  aufgelöst  wird. 

Das  aus  der  Lösung  durch  Neutralisation  mit  kohlen- 
saurem Blei  u.  s.  w.  dargestellte  Bleisalz  stimmte  in  seinen 
Eigenschaften  und  seiner  Zusammensetzung  mit  sulfochlor- 
benzolsaurem  Blei  überein. 

0,2880  Grra.  bei  200°  getrockneten  Salze«  gaben  0,1460  SPb04, 
entsprechend  34,7  pC.  Pb. 

Die  Formel     ^       VVo,  Terlangt  35,2  pC.  Pb. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  Kaliumhydrat  in  Alkohol 
wirkte  auf  Bichlorsulfobenzid  nicht  ein;  nach  mehrstündigem 
Erwärmen  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  die  Gesammt- 
menge  des  Bichlorsulfobenzids  durch  Wasser  wieder  unzer- 
setzt abgeschieden. 
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In  rauchender  Salpetersäure  löste  sich  bei  gelindem  Er- 
wärmen das  Bichlorsulfobenzid  auf,  wurde  aber  durch  Zusatz 
von  Wasser  wieder  unzersetzt  abgeschieden;  erst  durch  Ein- 
wirkung eines  Gemisches  von  Schwefelsaure  und  Salpetersaure 
wurde  die  Verbindung  in  ein  Nitrosubstitutionsproduct  über- 
geführt,  welches  durch  Wasser  aus  der  Lösung  abgeschieden, 
aus  heifsem  Alkohol  in  feinen  verfilzten  Nadeln  anschofs,  die 
hei  178  bis  179°  schmolzen  und  beim  Erhitzen  auf  dem  Pla- 
tinblech verpufften.  Bei  der  Reaclion  trat  zugleich  ein  deut- 
licher Geruch  nach  Nitrobenzol  auf. 

Durch  die  Vergleichung  der  Eigenschaften  des  Bichlor- 
sulfobenzids  mit  den  Angaben  Gericke's  über  dieselbe 
Verbindung  ist  nun  auch  der  positive  Beweis  geliefert  wor- 
den, dafs  die  letzteren  auf  einem  Irrthuine  beruhen.  Nach 
Gericke  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  aus  Sulfo- 

benzid  die  Verbindung  C(iH^j,4Cl,  welche  ich,  wie  in 

Früherem  (a.  a.  0.)  dargethan  wurde,  nicht  erhalten  konnte, 
und  aus  dieser  bei  der  Destillation  unter  Austritt  von  Salz- 
säure Bichlorsulfobenzid;  den  Schmelzpunkt  desselben  fand 
er  bei  ungefähr  152°  liegend ;  durch  Kaliumhydrat  wurde  aus 
demselben  Sulfobenzid  regenerirt,  was  mit  den  oben  be- 
schriebenen Versuchen  nicht  im  Einklänge  steht. 

Verhalten  des  Bichlorsulfobenzids  gegen  Natriumamalgam, 
—  Behandelt  man  Bichlorsulfobenzid  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Natriumamalgam,  so  wird  es  nach  und  nach  fast  voll- 
ständig in  Benzol  und  Sulfobenzolsäure  zerlegt.  Die  Ent- 
stehung dieser  beiden  Producte  lafst  sich  durch  folgende 
Gleichung  veranschaulichen  : 

°*HCeH4Cl}  +  4  H  +  H«°  =  °A8  j{}o  +  C6Hfl  -f  2  HCl 

Aufser  diesen  beiden,  in  vorwiegender  Menge  entstehen- 
den Verbindungen  bilden  sich  noch  andere,  auf  welche  wir 
unten  näher  eingehen  werden. 
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Im  Folgenden  sollen  die  Einzelnheiten  der  Versuche  be- 
schrieben werden. 

In  eine  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  alkoholische  Lö- 
sung von  Bichlorsulfobenzid  wurde  Natriumamalgam  einge- 
tragen. Schon  nach  wenigen  Minuten  trat  in  der  Flüssigkeit 
Benzol  auf,  welches  schon  durch  den  Geruch  deutlich  wahr- 
genommen werden  konnte.  Es  wurde  nun  die  Chlorsulfo- 
benzidlösung  mehrere  Tage  mit  einem  grofsen  Ueberschufs 
an  Amalgam  immer  in  gelinder  Warme  in  Berührung  gelassen, 
die  von  dem  Quecksilber  und  dem  überschüssigen  Amalgam 
getrennte  stark  alkalische  Flüssigkeit,  nachdem  durch  Er- 
hitzen der  Alkohol  und  das  entstandene  Benzol  entfernt  war, 
mit  Salzsaure  neutralisirt ,  wobei  sich  ein  schmieriges,  halb 
krystallinisches  Product  (X,  siehe  unten)  abschied,  das  Filtrat 
von  diesem  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  wobei  Chlornatrium  un- 
gelöst blieb  und  ein  organisches  Natriumsalz  in  Lösung  ging, 
welches  nach  sehr  häufigem  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Weingeist  frei  von  Kochsalz  war  und  in  kleinen  weifsen 
rhombischen  Tafeln  anschofs. 

Die  Analyse  des  bei  120°  getrockneten  Salzes  gab  fol- 
gende Resultate  : 

I.  0,2390  arm.  gaben  0,0954  SNas04. 

II.  0,1895     n  n      0,2414  SBa04. 

in.  0,1895    „  „      0,2765  CO,  und  0,0530  H20. 

IV.  0,160      „  „      0,210  SBa04. 

Welche  Resultate  zu  der  Formel  des  sulfobenzolsauren 
Natriums,  CttH5NaSOs,  stimmen  : 


Berechnet 
72  40,0 

5  2,8 
23  12,8 
32  17,8 
48  26,6 


I. 


Gefunden 
II.  III. 
—  39,8 
3,1 


IV. 


12,9 


17,4 


18,0 


180  100,0. 
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Aus  diesem  Salze  wurde  in  folgender  Weise  das  Ba- 
ryumsalz  dargestellt.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung 
desselben  wurde  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  aus  dem  durch 
Abwaschen  mit  Wasser  gereinigten  Bleisalze  durch  Schwefel- 
wasserstoff die  freie  Säure  abgeschieden  und  diese  mit  koh- 
lensaurem Baryum  neutralisirt.  Durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt gab  das  in  kleinen  weifsen  Krusten  angeschossene,  bei 
120°  getrocknete  Salz  bei  seiner  Analyse  31,5  pC.  C  und 
2,6  pC.  H.  Die  Formel  des  sulfobenzolsauren  Salzes  — 
C12H,oBaS,Ou  —  verlangt  31,9  pC.  C  und  2,2  pC.  H. 

Aufser  dem  sulfobenzolsauren  Salze  entsteht  bei  der 
Einwirkung  des  Natriumamalgams  aus  dem  Chlorsulfobenzid 
noch  eine  andere  Verbindung,  deren  Natriumsalz  neben  dem 
sulfobenzolsauren  Natrium  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
abscheidet.  Von  dieser  Verbindung  konnte  das  sulfobenzol- 
saure  Salz  erst  durch  häufiges  Umkrystallisiren  befreit  wer- 
den. Diese  Verbindung  ist  auch  wahrscheinlich  die  Ursache, 
dafs  das  sulfobenzolsaure  Salz  nicht  von  vorneherein  in  den 
schönen  weifsen  Täfelchen  krystallisirt,  in  welchen  es  sonst 
aufzutreten  pflegt*).  Die  Zusammensetzung  derselben  bin  ich 
nicht  im  Stande  anzugeben;  aus  den  letzten  Mutterlaugen 
des  Natriumsalzes  scheidet  sie  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure 
als  ein  dickliches,  gelbliches,  eigenthümlich  süfslich  riechen- 
des, in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel  ab,  welches 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Berührung  gebracht  augen- 
blicklich in  Phenylsulfhydrat  —  kenntlich  an  seinem  charac- 
teristischen  Gerüche  und  seiner  empfindlichen  gelben  Blei« 
reaction  —  übergeführt  wird. 

i 

*)  Wie  verh&ltnifcmäfsig  kleine  Mengen  fremder  Beimengungen  die 
Krystallform  des  sulfobenzolsauren  Kaliums  verändern  können, 
habe  ich  noch  kürzlich  (vgl.  diese  Annalen  CXLIII,  228)  zu  be- 
obachten Gelegenheit  gehabt.  Auch  die  Krystallform  der  benzoe- 
sauren  SaJze  wird  bekanntlich  durch  Spuren  fremder  Körper 
wesentlich  modificirt. 

A.uo*l.  d.  Ohorn,  u.  Pharm.  OXLV.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Nicht  ganz  reines,  mit  dieser  zweiten  Verbindung  ver- 
unreinigtes Natriumsalz  gab  bei  seiner  Analyse  z.  B. : 

38,8  pC.  C,  3,1  pC.  H,  13,3  pC.  Na. 
37,6   „    C,     3,6    „    H,     14,0    „  Na. 

Es  mufs  femer  hervorgehoben  werden,  dafs  das  Chlor- 
sulfobenzid  bei  seiner  Zersetzung  durch  Natriumamalgam  nicht 
von  vorneherein  sulfobenzolsaures  Salz  liefert,  sondern  dafs 
zunächst  sulfochlorbenzolsaures  Salz  entsteht,  und  dafs  aus 
diesem  unter  der  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs 
erst  das  chlorfreie  Salz  sich  bildet. 

Als  bei  einem  Versuche  die  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams zu  früh  unterbrochen  wurde,  schied  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  des  organischen  Natriumsalzes  zunächst 
ein  viel  schwerer  lösliches  Salz  in  schönen  atlasglänzenden 
Blättchen  ab,  deren  Zusammensetzung  mit  der  des  sulfochlor- 
benzolsauren  Natriums  'stimmte. 

Das  bei  160°  getrocknete  Salz,  wobei  es  7,6  pC.  Kry- 
stallwasser  verlor,  gab  bei  seiner  Analyse  folgende  Resultate  : 

I.  0,1956  Grm.  gaben  0,0660  SNa,04 

II.  0,100      „        „      0,033^  öNagO*. 
m.    0,2775     „        ff      0,172  AgCl. 

IV.    0,2050     „        ff      0,2605  C02  und  0,0460  HgO. 

Diese  Zahlen  stimmen  fast  genau  mit  der  Formel 
C6H4CIS02(0  ö5crein> 


Gefunden 


Berechnet 

I. 

II. 

in. 

IV. 

72 

33,6 

34,7 

H4 

4 

1,9 

2,5 

Cl 

85,5 

16,6 

- 

15,3 

8 

32 

14,9 

o, 

48 

22,3 

Na 

23 

10,7 

10,9 

10,8 

214,5 

100,0. 

- 
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■ 

Die  kleinen  Abweichungen  erklaren  sich  dadurch,  dafs 
das  Salz  durch  die  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs, 
wie  aus  seinem  um  1,3  pC.  zu  niedrig  gefundenen  Chlorge- 
halte hervorgeht,  schon  theilweise  in  ein  chlorarmeres  Pro- 
duct  übergeführt  war,  wodurch  selbstverständlich  der  C-, 
H-  und  Na-Gehalt  erhöht  werden  mufste. 

Der  zu  7,6  pC.  gefundene  Wassergehalt  entspricht  1  Mol. 
H*0  (verlangt  7,7  pC).  Auch  G  lutz  *)  fand  neuerdings  das 
sulfochlorbenzolsaure  Natrium  nach  der  Formel  C6H4ClNaS03 
+  H*0  zusammengesetzt.* 

Ein  anderes,  bei  einer  dritten  Bereitung  erhaltenes,  noch 
Cl-ärmeres  Salz  enthielt  im  Mittel  37,4  pC.  C,  3,3  pC.  H, 
7,9  pC.  Cl. 

Dafs  sulfochlorbenzolsaures  Natrium  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  in  sulfobenzol- 
saures  Salz  übergeführt  wird  ,  davon  habe  ich  mich  durch 
einen  directen  Versuch  überzeugt. 

Sulfochlorbenzolsaures  Salz  wurde  in  möglichst  concen- 
trirter  Lösung  mit  einem  Ueberschusse  von  Amalgam  einige 
Tage  in  gelinder  Warme  in  Berührung  gelassen,  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  das  sulfobenzolsaure 
Natrium  von  dem  Chlornatrium  durch  absoluten  Alkohol 
getrennt. 

0,2066  Grra.  des  bei  150°  getrockneten  Salzes,  schöne  weifse  Tä- 
felchen, in  welchen  beim  Glühen  mit  Kalk  kein  Chlor  nach- 
gewiesen werden  konnte,  gaben  0,0805  SNa,Ü4  =12,1  pC.  Na. 
Sulfobenzolsaures  Natrium  C6H6NaSÜa  enthält  12,8  p(J.  Na. 

Inzwischen  ist  derselbe  Versuch  mit  demselben  Resul- 
tate von  Glutz**)  ausgeführt  worden. 

Das  Zerfallen  des  Chlorsulfobenzids  in  Benzol  und  Sulfo- 
chlorbenzolsaure veranschaulicht  folgende  Gleichung  : 


*)  Diese  Annalen  CXLUI,  181. 
•*)  Dasolbst  CXLUI,  181. 

3* 
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°6HC«H4Cl}  +  2H  +  H*°  =  CrtH4°,8H2}0  +  C6H«  +  HCl. 

Ob  bei  der  Zersetzung  das  Benzol  Anfangs  auch  als 
Chlorbenzol  auftritt  und  dieses  erst  durch  den  nascirenden 
Wasserstoff  in  Benzol  ubergeführt  wird ,  wage  ich  mit  Be- 
stimmtheit nicht  zu  entscheiden;  es  scheint  mir  jedoch  diese 
Annahme  aus  dem  Grunde  unwahrscheinlich,  weil  es,  wie 
Glutz  angegeben  hat  und  wie  ich  ebenfalls  durch  einen 
Versuch  gefunden  habe,  nicht  gelingt,  aus  Chlorbenzol  durch 
Behandlung  desselben  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer 
Lösung  Benzol  zu  regeneriren. 

Es  erübrigt  nun  noch,  der  S.  32  erwähnten  harzigen 
Masse  —  X  —  zu  gedenken,  welche  sich  bei  der  Neutrali- 
sation der  aus  dem  Bichlorsulfobenzid  erhaltenen  alkalischen 
Flüssigkeit  mit  Salzsaure  abschied;  sie  wurde  zunächst  zwi- 
schen Papier  geprefst,  um  das  anhangende  Harz  möglichst 
zu  entfernen,  dann  in  kaltem  Aether  gelöst,  wobei  der  Rest 
desselben  ungelöst  zurückblieb,  und  das  beim  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung  Bleibende  schliefslich  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  vollends  gereinigt  So 
wurden  in  Aether  und  Alkohol ,  nicht  in  Wasser  lösliche 
weifee,  blumenkohlartige,  wachsweiche  Gebilde  erhalten,  die 
einen  eigenthümlichen  schwachen  Geruch  besafsen  und  zwi- 
schen 84  und  85°  schmolzen.  Die  Reinigung  derselben  war 
mit  solchem  Substanzverlust  verknüpft  gewesen,  dafs  die  vor- 
handene Menge  nur  zu  einer  Analyse  ausreichte.  Aus  dem 
Ergebnisse  derselben  —  es  wurden  gefunden  C  =  61,4  pC, 
■H  =  5,5  pC,  S  =  8,7  pC,  Cl  =  6,1  pC.  -  lafst  sich  eine 
einfache  Formel  nicht  berechnen. 

Natriumamalgam  wirkt  auf  im  wasserfreien  Benzol  (Siede- 
punkt 110  bis  140°)  gelöstes  Bichlorsulfobenzid  nach  tage- 
langem Sieden  ebenfalls  unter  Bildung  von  Chlornatrium  ein. 
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Die  bei  der  Reaction  entstehenden  braunen  harzigen  Pro- 
ducte  waren  zur  Untersuchung  wenig  geeignet. 


Es  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  Sulfobenzid  weder 
durch  ein  Gemisch  von  Zink  und  Schwefelsaure,  noch  durch 
eine  Mischung  von  Salzsaure  und  chlorsaurem  Kalium  ver- 
ändert wird.  Uebermangansaures  Kalium  zu  einer  durch 
Schwefelsäure  schwach  angesäuerten  Mischung  von  Sulfo- 
benzid und  Wasser  gefügt,  scheint  jedoch  auf  dasselbe  ein- 
zuwirken, indem  sich  Mangansuperoxyd  ausscheidet. 


Deville*)  erhielt  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
anhydrid auf  Toluol  aufser  Toluolschwefelsäure  einen  kry- 
stallinischen  Körper,  welchen  er  für  die  dem  Sulfobenzid 

C  H  SO  1 

entsprechende  Toluolverbindung    7  hielt.   Mir  ist  es 

nicht  gelungen,  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäureanhydrid  auf  reines  Toluol  darzustellen.  Das 
von  Deville  benutzte  Toluol  war  durch  trockene  Destillation 
aus  Tolubalsam  gewonnen  und  wohl  noch  durch  Benzol  ver- 
unreinigt gewesen. 

Greifswald,  im  August  1867. 


*)  Journ.  f.  pract  Chem.  XXV,  339. 
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Ueber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus 

ihren  Anfangsgliedern. 

Vierter  Theil. 
Der  künstliche  Methylalkohol; 
von  Eduard  Linnemann. 

Dieser  Theil  der  Untersuchung  über  die  Darstellung  der 
Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsgliedern  hatte  den  Zweck,  die 
Eigenschaften  des  aus  Blausäure  darstellbaren  Methylalkohols 
kennen  zu  lernen. 

Was  die  Umwandlung  der  Blausäure  in  Methylamin  be-  • 
trifft,  so  wurde  zunächst  die  Ausbeute,  welche  nach  Angaben 
von  Mendius  *)  sehr  gering  ist  und  kaum  10  pC.  der 
verarbeiteten  Blausäure  betragen  soll,  durch  verschiedene 
Abänderungen  im  Verfahren  zu  erhöhen  gesucht.  Es  erschien 
zweckmäfsig,  die  Blausäure  concentrirter,  die  Schwefelsäure 
aber  verdünnter  zur  Anwendung  zu  bringen,  wodurch  die 
Wasserstoffentwickelung  verlangsamt  wird.  Bei  Gebrauch 
des  einfachen,  von  Mendius  angegebenen  Apparates  mufste 
bei  einer  Mischung  von  97  Grm.  wasserfreier  Blausäure,  700 
Grm.  Wasser  und  25  Grm.  Schwefelsäure  Anfangs  etwas 
Kupfervitriollösung  zugegeben,  werden,  um  die  Wirkung  der 
Säure  auf  das  Zink  einzuleiten.  Der  Rest  der  erforderlichen 
Säure,  im  Ganzen  880  Grm.,  wurde  in  Zwischenräumen  zu 
je  25  Grm.  hinzugefügt,  wobei  dazwischen  einmal  die  unzer- 
setzte  Blausäure  von  der  zinkhaltigen  Flüssigkeit  abdestillirt 
wurde.  Schliefslich  waren  78  Grm.  Blausäure  verschwunden 
und  dafür  13,5  Grm.  Methylamin  erhalten  worden,  also  17  pC. 


*)  Diese  Anoalen  CXXI,  140. 
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der  verschwundenen  Blausaure  oder  15  pC.  der  berechneten 
Menge  Methylamin.  Aus  diesem  Versuche  ergiebt  sich  ein 
Vortheil  bei  Anwendung  concentrirterer  Blausäure.  Immerhin 
aber  entweicht  noch  viel  Blausäure  mit  dem  Gasstrome  und 
die  Ausbeute  an  Methylamin  wird  leider  nicht  vermehrt,  wenn 
man  diesen  Blausäure  führenden  Gasstrom  durch  Röhren 
streichen  läfst,  in  welchen  sich  frischer  Wasserstoff  entwickelt, 
welche  Vorkehrung  sich  bei  Umwandlung  des  Propionitrils 
als  sehr  zweckmäfsig  erwiesen  hat.  Auch  ein  Versuch,  die 
Methode  von  Mendius  mit  der  von  Debus*)  zu  vereini- 
gen, wobei  indessen  der  blausäurehaltige  Gasstrom  statt  über 
Platinmohr  über  Platinschwamm  geleitet  wurde,  scheiterte. 
Zwar  bewirkt  Platinschwamm  bei  etwa  300°  C.  die  Vereini- 
gung von  Blausäure  und  Wasserstoff  leicht  und  ohne  dafs 
sich  dabei  eine  Platinverbindung  bildet,  aber  bei  der  hohen 
Temperatur  wird  der  Platinschwamm  so  dicht,  dafs  seine 
Contactwirkung  bald  ganz  aufhört.  Ohne  irgend  einen  Er- 
folg wurde  statt  Platinschwamm  Holzkohle  versucht. 

Schliefslicb  habe  ich  bei  weiterer  Darstellung  von  Me- 
thylamin aus  Blausäure  folgenden  Apparat  in  Anwendung 
gebracht. 

Eine  hinreichend  grofse  Flasche,  welche  seitwärts  am 
Boden  und  oben  eine  Mundöffnung  hat,  wird  fast  ganz  mit 
granulirtem  Zink  angefüllt  und  die  untere  Flaschenöffnung 
mit  einem  Heber  verbunden,  welcher  bis  auf  den  Boden  einer 
anderen,  etwas  höher  stehenden  Flasche  reicht.  Diese  letz- 
tere Flasche  wird  jedesmal  mit  100  Grm.  wasserfreier  Blau- 
säure, 5000  Grm.  Wasser  und  1000  Grm.  Schwefelsäure 
beschickt.  Läfst  man  nun  diese  Flüssigkeit  durch  den  Heber 
in  die  zweite  Flasche  mit  Zink  treten  und  regelt  den  Zuflufs 
durch  einen  Hahn  am  Heber  ein  für  allemal  so,  dafs  sich  die 


•)  Diese  Ann»len  CXXVIII,  200. 

■ 
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mit  Zink  gefüllte  Flasche  vom  Boden  aus  nur  ganz  allmalig 
mit  Flüssigkeit  anfüllt,  dafs  die  Gasentwickelung  eine  lang- 
same bleibt  und  die  Temperaturerhöhung  in  der  Gasentwicke- 
lungsflasche  nicht  über  30°  C.  steigt,  so  erhalt  man  eine  gute 
Ausbeute  an  Methylamin. 

Die  Trennung  des  Methylamins  vom  gebildeten  Zinkvitriol 
gelingt  am  Besten  in  der  von  Mendius  angegebenen  Art, 
nämlich  durch  Krystallisation  und  Fällen  der  ganz  concen- 
trirten  Mutterlaugen  mit  Soda.  Vergifst  man  dabei  nicht,  die 
einzelnen  Krystallisationen  des  Vitriols  gut  mit  einer  kleinen 
Menge  gesättigter  Zinkvitriollösung  auszuwaschen,  so  ist  der 
Zinkvitriol  vollkommen  frei  von  flüchtiger  Base. 

Ich  erhielt  schliefslich  aus  500  Grm.  wasserfreier  Blau- 
säure 95  Grm.  trockenes  salzsaures  Methylamin. 

Dieses  Salz  wurde  mit  240  Grm.  salpetrigsaurem  Silber 
zersetzt  und  die  erhaltene,  noch  etwas  chlorhaltige  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Methylamin  in  der  früher  beschriebenen 
Weise  zersetzt.  Dabei  blieb  kaum  1  pC.  Methylamin  unzer- 
setzt  und  es  trat  aufser  Methylalkohol  kein  anderes  Zer- 
setzungsproduct  in  nennenswerther  Menge  auf. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  wurde  der  Alkohol  unter 
Anwendung  von  Pottasche  abgeschieden,  durch  Destillation 
mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  von  etwas  einer 
flüchtigen  Base  befreit,  und  schliefslich  durch  Destillation  über 
entwässertes  kohlensaures  Kali  wasserfrei,  als  eine  vollständig 
zwischen  66  und  68°  C.  übergehende  Flüssigkeit  erhalten, 
deren  Menge  23  Grm.  betrug. 

Nach  dreimaliger  fractionirter  Destillation  wurde  der 
Alkohol  ganz  rein  erhalten. 

Er  stellt  eine  vollkommen  farblose,  leicht  bewegliche, 
nur  sehr  schwach  alkoholartig  riechende  Flüssigkeit  dar, 
deren  Geruch  kaum  an  den  Geruch  des  gereinigten  Holz- 
geistes erinnert.   Der  Alkohol  ist  nach  allen  Verhältnissen 
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in  Wasser  löslich ;  entwässerten  Kupfervitriol  blaute  er  nicht 
mehr. 

In  Glasgefäfsen  aus  dem  Wasserbade  der  Destillation 
unterworfen  siedet  der  Alkohol  von  Platin  oder  gepulvertem 
kohlensaurem  Kali  ohne  Stofsen  bei  0,734  Meter  Quecksilber- 
druck bei  66  bis  66,5°  C.  Aus  den  weiteren  bei  dieser  De- 
stillation vorgenommenen  Beobachtungen  berechnet  sich  der 
corrigirte  Siedepunkt  für  den  Normaldruck  von  0,760  Meter 
Quecksilber  auf  67,1°  C.  Das  spec.  Gewicht  des  Alkohols 
wurde  bei  +21°  C.  zu  0,8574  gefunden. 

Bei  der  Analyse  ergab  sich  der  Alkohol  als  vollkom- 
men rein  : 

0,2510  Grm.  gaben  0,3445  COs  and  0,2864  HO. 


Berechnet 

Gefunden 

€ 

12 

37,5 

37,48 

4 

12,5 

12,67 

0 

16 

50,0 

32. 

Das  Jodur  dieses  Alkohols,  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  bei  -|-  25°  C.  ein  spec.  Gewicht  von  2,269  besitzt, 
siedet  nach  dem  Entwässern  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
unter  einem  Drucke  von  0,738  Meter  bei  42,5°  C. 

Der  hier  beschriebene,  aus  Blausäure  dargestellte  Methyl- 
alkohol ist  demnach  identisch  mit  dem  Holzgeistmethylalkohol. 
Der  Siedepunkt  stimmt  überein  mit  den  an  aus  Holzgeist  ge- 
wonnenem Methylalkohol  gemachten  Beobachtungen  von  Du- 
mas und  Peligot*)  und  der  Siedepunktsbestimmung  von 
H.  Kopp  **),  womit  denn  nunmehr  auch  die  Angabe  von 
Kane  •**),  der  Methylalkohol  siede  bei  60°  C,  berichtigt 
erscheint.   Der  Siedepunkt  des  aus  Blausäure  erhaltenen  Jo- 


*;  Diese  Annalen  XV,  5. 
**)  Daselbst  LV,  195. 
•**)  Daselbst  XIX,  165. 
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Sierachf  Umwandlung  des  Methylalkohols 


dürs  stimmt  gleichfalls  mit  den  Beobachtungen  für  Jodmethyl 
aus  Holzgeist  überein;  das  spec.  Gewicht  des  Jodürs,  sowie 
das  spec.  Gewicht  des  aus  Blausaure  erhaltenen  Methylalko- 
hols indessen  wurde  etwas  höher  gefunden,  als  bei  früheren 
Beobachtungen  an  Holzgeist. 

Lemberg,  den  20.  Juli  1867. 


Fünfter  Theil. 
Uniwandlung  des  Methylalkohols  in  Aethylalkohol ; 

von  A.  Siersch. 

Die  zur  Darstellung  von  Aethylamin  erforderliche  Menge 
Cyanmethyl  war  durch  trockene  Destillation  von  methyl- 
schwefelsaurem Kali  und  Cyankalium  gewonnen  worden.  Die 
Darstellung  von  Cyanmethyl  auf  diesem  Wege  bietet  keine 
Schwierigkeit.  Es  wurden  aus  572  Kil.  gereinigtem  Holz- 
geist 4  Kil.  methylschwefelsaures  Kali  erhalten  und  aus  diesem 
700  Grm.  reines  Cyanmethyl.  Das  Cyanmethyl  war  durch 
Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Chlorcalcium  gereinigt  wor- 

- 

den.  Es  wurde  ein  grofser  Ueberschufs  an  Chlorcalcium  in 
Anwendung  gebracht  und  das  Cyanmethyl  über  dasselbe 
destillirt,  um  etwa  vorhandenen  Methylalkohol  zurückzuhalten. 
Das  so  gereinigte  Cyanmethyl  ging  bei  77  bis  78°  C.  über 
und  dürfte  als  rein  angesehen  werden. 

Die  Umwandlung  von  Cyanmethyl  in  Aethylamin  geht 
aufserordentlich  langsam  vor  sich,  und  es  läfst  sich  stets  viel 
unzersetztes  Cyanmethyl  nach  der  Behandlung  mit  Saure  und 
Zink  wieder  abscheiden.  Am  Besten  empfiehlt  sich  die  An- 
wendung von  Salzsaure  und  der  Apparat,  wie  er  zur  Um- 
wandlung von  Blausaure  in  Methylamin  dient,  dem  man  zur 
Zurückhaltung  von  mitgerissenem  Cyanmethyl  einige  Flaschen 
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mit  Wasser  anhängt.  Man  erhalt  beispielsweise  aus  300  Grm. 
Cyanmethyl,  430  Grm.  rauchender  Salzsäure  und  6  Liter 
Wasser  34  Grm.  Aethylamin  neben  100  Grm.  unzersetztem 
Cyanmethyl,  also  etwa  17  pC.  des  verschwundenen  Nitrils  als 
Base.  Die  Trennung  des  salzsauren  Aethylamins  von  dem 
Chlorzink  geschah  so  wie  früher  die  Trennung  von  Propyl- 
amin  und  Chlorzink.  Das  salzsaure  Aethylamin  wurde  schliefs- 
lich  zur  Trockne  gebracht,  um  jede  Spur  Weingeist  (vom 
Auswaschen  des  Kochsalzes)  zu  entfernen  *). 

Im  Ganzen  wurden  53  Grm.  Aethylamin  erhalten,  wel- 
ches auf  mehrfach  beschriebenem  Wege  umgewandelt  22  Grm. 
Alkohol  lieferte.  Das  Auftreten  einer  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanz, wie  solche  bei  Umwandlung  von  aus  Gährungsalkohol 
erhaltenem  Aethylamin  beobachtet  wurde,  konnte  nicht  be- 
merkt werden. 

Der  so  gewonnene  Alkohol  zeigte  einige  bemerkenswerthe 
Unterschiede  vom  gewöhnlichen  Alkohol.  Er  ging  zunächst 
zwischen  71  und  95°  C.  über,  indem  wenige  Tropfen  einer 
deutlich  nach  Fuselöl  riechenden  Flüssigkeit  zurückblieben. 
Nach  mehrmaliger  Destillation  über  entwässertes  kohlensaures 
Kali  ging  der  Alkohol,  der  nun  wasserfreies  Kupfervitriol 
nicht  mehr  bläute,  zwischen  70,5  und  76°  C.  über.  Nunmehr 
zeigte  der  Alkohol  den  deutlichen  Geruch  des  Isopropylalko- 
hols,  löste  sich  unter  Erwärmen  in  Wasser  und  nach  allen 
Verhältnissen  ohne  Trübung,  ging  mit  Wasser  gemischt  bei 


^  Ein  anderer  Theil  des  Cyanmethyls  war  versuchsweise  mit  Schwe- 
felsäure umgewandelt  worden.  Zur  Abscheidung  des  Zinkvitriols 
waren  die  Lösungen  wiederholt  zur  Krystallisation  eingedampft 
worden,  die  Mutterlaugen  mit  Soda  gefallt  und  aus  dem  Filtrate 
die  flüchtige  Base  mit  Natron  abgeschieden  worden.  Die  Base 
wurde  direct  in  Wasser  aufgefangen  und  mit  Salzsäure  neutrali- 
sirt.  Dieser  Theil  des  salzsauren  Aethylamins  kam  also  vor 
seiner  Umwandlung  in  Alkohol  nicht  zur  Trockne. 
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höherer  Temperatur  über  (74  bis  80°  C),  und  lieferte  bei  der 
Oxydation  eine  Säure,  die  Silberlösungen  beim  Kochen  re- 
ducirte.  Bei  fraclionirter  Destillation  Iiefs  sich  der  Alkohol 
zerlegen.  Die  Hauptmenge  ging  bei  71  bis  73°  C.  über,  etwa 
die  Hälfte  des  Ganzen,  der  geringste  Theil  bei  70,5  bis  71°  C, 
der  Rest  zwischen  73  und  76°  C. 

Die  Hauptmenge,  Fraction  74  bis  73°  C,  deren  spec.  Ge- 
wicht bei  -f •  19°  C.  zu  0,798  gefunden  wurde,  ergab  bei  der 
Analyse  die  folgenden  Resultate  : 

I.    0,2215  Grm.  gaben  0,4005  CO,  und  0,261  HO. 
11.    0,1970     „        „      0,8665  C08    „    0,2330  HO. 

Gefunden 


Berech  n 

et  für 

I. 

II. 

24 

52,18 

49,24 

49,3 

6 

18,04 

13,00 

13,1 

O 

16 

84,78 

46 

100,00. 

Der  Alkohol  besitzt  demnach  nicht  die  Zusammensetzung 
des  Aethylalkohols.  Aas  einer  näheren  Untersuchung  seines 
Jodurs  und  seiner  Oxydationsproducte  hat  sich  ergeben,  dafs 
die  vorliegende  Substanz  ein  Gemenge  von  Methylalkohol 
und  Aethylalkohol  ist.  Die  Analyse  der  Fraction  71  bis  73°  C. 
zeigt  ziemlich  genau  4  Theile  Aethyl-  und  1  Theil  Methyl- 
alkohol an.  Die  nachfolgenden  Versuche  haben  die  Natur 
der  erhaltenen  alkoholigen  Flüssigkeit  festgestellt. 

Erstens  wurde  die  Fraction  70,5  bis  71°  C.  mit  Chrom - 
säure  oxydirt.  Die  erhaltene  flüchtige  Säure  hatte  alle  Merk- 
male der  Ameisensäure;  ihr  Barytsalz  besafs  genau  die  Form 
des  ameisensauren  Baryts  und  ergab  bei  der  Analyse  57,71  pC. 
Baryum,  während  ameisensaurer  Baryt  60,6  pC.  Baryum 
enthält. 

Zweitens  wurde  die  Fraction  73  bis  76°  C.  mit  Chrom- 
säure oxydirt.  Hier  trat  deutlich  der  Geruch  nach  Aldehyd 
auf  und  die  erhaltene  flüchtige  Säure  besafs  im  concentrirten 
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Zustande  den  Geruch  der  Essigsäure.  Das  Bleisalz  dieser 
Saure  ergab  12,31  pC.  Kohlenstoff  und  2,12  pC.  Wasserstoff, 
während  essigsaures  Blei  12,7  pC.  Kohlenstoff  und  2,3  pC. 
Wasserstoff  enthält. 

Drittens  wurde  der  zwischen  71  und  73°  C.  siedende 
Theil  des  Alkohols  in  Jodur  umgewandelt,  welches  Anfangs 
zwischen  50  und  60°  C.  uberging,  sich  aber  bei  wiederholter 
Destillation  in  einen  bei  45  bis  50°  C.  siedenden,  in  einen 
bei  50  bis  70°  C.  siedenden  und  in  einen  bei  70  bis  71°  C. 
siedenden  Theil  zerlegen  liefs. 

Der  bei  45  bis  50°  C.  siedende  Theil  besafs  ziemlich 
genau  die  Zusammensetzung  des  Jodmethyls,  und  der  nur 
wenig  betragende,  bei  70  bis  71°  C.  siedende  Theil  die  Zu- 
sammensetzung des  Jodäthyls,  wie  aus  nachfolgenden  Ana- 
lysen hervorgeht. 

a)  Fraction  45  bis  50°  C.  : 

I.    0,3395  Grm.  gaben  0,6630  AgJ. 
n.    0,507      •        „      0,1785  CO*  und  0,1035  HO. 


Bereobnet 

Gefunden 

€ 

8,5 

8,38 

2,1 

2,27 

J 

89,4 

89,60 

b)  Fraction  70  bis  71°  C.  : 
Enthielt  81,5  pC.  Jod. 
Berechnet  für  G*H6J  =  81,14  pC. 

Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel,  dafs  aus  Cyan- 
methyl  in  der  beschriebenen  Weise  ein  Gemenge  von  Methyl- 
und  Aethylalkohol  erhalten  wurde. 

■ 

Nachdem  die  Annahme,  der  neben  Aethylalkohol  beob- 
achtete Methylalkohol  rühre  von  dem  ursprünglich  zum  Aus- 
gangspunkte genommenen  Holzgeiste  her,  nicht  zulässig 
erscheint,  da  erstens  das  Cyanmethyl  als  frei  von  Methyl- 
alkohol gefunden  wurde,  zweitens  aber  die  aus  dem  Cyan- 
methyl erhaltene  salzsaure  Base  theils  zur  Trockne  gebracht, 
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theils  aber  anhaltend  in  wasseriger  Lösung  gekocht  worden 
und  so  ebenfalls  als  frei  von  Methylalkohol  gedacht  werden 
mufs,  kann  nur  vermuthet  werden,  dafs  bei  Zersetzung  des 
aus  Cyanmethyl  erhaltenen  salpetrigsauren  Salzes  Methyl- 
alkohol regenerirt  wird. 

Um  diese  Frage  aufzuhellen  und  die  Eigenschaften  des 
aus  Methylalkohol  gewonnenen  Aethylalkohols  noch  näher 
kennen  zu  lernen,  werden  die  hier  mitgetheilten  Versuche 
nochmals  in  gröfserem  Mafsstabe  mit  aller  erforderlichen 
Vorsicht  wiederholt  werden. 

Lemberg,  den  21.  Juli  1867. 


Lieber  die  nitrirten  Derivate  der  Benzyläther ; 

von  E.  Grimaux*). 

Man  kennt  zwei  isomere  Säuren  von  der  Formel 
C7H5(N02)02,  die  Nitrobenzoesäure  und  die  Nitrodracylsäure. 
Die  erstere  erhält  man  durch  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Benzoesäure,  die  zweite  durch  die  Oxydation  des 
Nitrotoluens ;  beide  entstehen  übrigens  auch  zu  gleicher  Zeit 
bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  das  Toluen. 

Jeder  derselben  müssen  nitrirte  Aether ,  ein  nitrirtes 
Aldehyd,  ein  nitrirter  Alkohol  entsprechen.  Von  allen  diesen 
Körpern  kennt  man  nur  den  Nitrobenzylwasserstoflf  Bertag- 
nini's,  und  ich  habe  mich  damit  beschäftigt,  diese,  unter 
dem  Gesichtspunkte  der  Isomerie  der  aromatischen  Verbin- 
dungen interessanten  Derivate  darzustellen.  Ich  erfahre  jetzt, 
dafs  Beilstein  die  Untersuchung  dieser  Derivate  unternom- 


*)  Compt.  rend.  LXV,  211. 
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men  hat;  auch  will  ich  hier  nur  einige  von  mir  beobachtete 
Thatsachen  mittheilen,  da  das  Recht,  diese  Untersuchungen 
fortzusetzen,  dem  ausgezeichneten  Chemiker  zusteht,  welcher 
die  Nitrodracylsäure  genauer  untersucht  hat. 

Man  kann  den  Nitrobenzylalkohol  durch  eine  analoge 
Reaction  darstellen,  wie  die  ist,  mittelst  deren  Cannizzaro 
den  Benzoylwasserstoff  zu  Benzylalkohol  umgewandelt  hat. 
Löst  man  den  nitrirten  Benzoylwasserstoff  in  alkoholischer 
Kalilösung,  so  erwärmt  sich  das  Gemische  und  gesteht  es 
nach  einigen  Augenblicken-  zu  einer  bald  körnigen ,  bald 
gallertartigen  Masse  von  nitrobenzoesaurem  Kalium  (B  er  tag- 
nini).  Durch  Zusatz  von  Wasser  löst  man  dieses  nitrobenzoe- 
saure  Salz  und  scheidet  ein  dickes  gefärbtes  Oel  ab,  welches 
der  nitrirte  Benzylalkohol  sein  mufs,  gemäfs  der  Gleichung  : 

2  C7Hß(NOs)0  +  KHO  =  C7H4(NO,)08K  +  C7H7(N02)0 

Nitrobenzoyl-  nitrobenzo&a.  Nitrobenzyl- 

wasserstoff  Kalium  alkohol. 

Er  ist  ein  zähes  Oel,  welches  auch  bei  langem  Stehen 
im  leeren  Raum  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt.  Er 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck ; 
unter  einem  Druck  von  3  MM.  Quecksilberhöhe  geht  er 
zwischen  178  und  180°  über,  wobei  er  eine  Amberfarbe  an- 
nimmt. Phosphorsuperchlorid  wirkt  auf  ihn  lebhaft  ein,  unter 
Bildung  eines  chlorhaltigen  gelben,  nicht  unzersetzt  flüchtigen 
Oeles.  Die  kleine  Menge  dieses  Alkohols,  welche  ich  bisher 
zu  meiner  Verfügung  hatte,  erlaubte  mir  nicht,  ihn  genügend 
zu  reinigen,  und  er  ergab  bei  der  Analyse  den  KohlenstofF- 
gehalt  zu  hoch.  Dieser  Alkohol  entspricht  der  Nitrobenzoe- 
säure,  wie  diefs  seine  Bildungsweise  anzeigt. 

Behandelt  man  das  Benzylchlorür  C7H7CI  —  C6H5,  CH2C1 
mit  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man  ein  nitrirtes 
Derivat,  auf  welches  bereits  Beilstein  aufmerksam  gemacht 
hat  und  welches,  nach  diesem  Chemiker,  bei  der  Oxydation 
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Nitrodracylsäure  giebt.  Um  es  von  dem  Chlorür  zu  unter- 
scheiden, welches  bei  der  Oxydation  Nitrobenzoesäure  gäbe, 
kann  man  es  Nitrodracäthylchlorür  nennen  und  die  anderen 
Glieder  der  Reihe  als  Nitrodracäthyl  -  Verbindungen  be- 
zeichnen. 

Das  Nitrodracäthylchlorür  erhall  man,  wenn  man  Benzyl- 
chlorür  allmälig  zu  seinem  4-  bis  5  fachen  Gewichte  rauchen- 
der Salpetersäure  setzt;  man  thut  gut,  den  Kolben,  in  welchem 
man  operirt,  abzukühlen,  um  eine  allzu  lebhafte  Reaction  zu 
vermeiden.  Nach  1  bis  2  Stunden  fällt  man  die  saure  Lö- 
sung mittelst  Wasser;  es  scheidet  sich  ein  gelbes  dickes  Oel 
aus,  welches  bis  zum  andern  Tage  zu  einer  butterartigen 
Masse  gesteht.  Bringt  man  sie  auf  ein  Filter,  so  giebt  sie 
eine  gelbe  dicke  Flüssigkeit  ab,  während  die  feste  Substanz 
auf  dem  Filter  bleibt;  man  reinigt  die  letztere  durch  Aus- 
pressen und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Das  zugleich 
entstandene  flüssige  Product  hält  eine  beträchtliche  Menge 
des  festen  Produptes  in  Lösung,  welche  bei  Winterkälte  sich 
daraus  abscheidet. 

Das  Nitrodracäthylchlorür  C6H4(N02)CH2,  Cl  *)  krystalli- 
sirt  in  feinen  weifsen  Nadeln  oder  in  dünnen  perlmutterglän- 
zenden Blättchen;  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol  und  in  Aether.  Bs  schmilzt  bei  70°  und  kann  bis 
zu  60°  flüssig  bleiben;  berührt  man  es  bei  dieser  Temperatur 
mit  einem  Thermometer,  so  erstarrt  es  plötzlich  und  das 
Thermometer  steigt  auf  69°.  Geschmolzen  besitzt  es  einen 
angenehmen  aromatischen  Geruch;  bei  dem  Erkalten  erstarrt 
es  strahlig  zu  Nadeln.  Es  bringt  auf  der  Haut,  und  nament- 
lich auf  der  Schleimhaut,  ein  lebhaftes  Gefühl  wie  von  einer 
Verbrennung  hervor. 


gefunden 
49,03 
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Wahrend  einiger  Stunden  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  essigsaurem  Kalium  erhitzt,  giebt  es  Chlorkalium  und  die 
Flüssigkeit  enthält  essigsaures  Nitrodracäthyl  C6H4(NOa), 
CH^CgH^Oa)  *).  Dieses  ist  etwas  löslich  in  siedendem  Was- 
ser, ziemlich  löslich  in  alkoholhaltigem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  scheidet  sich  aus  seinen  Lö- 
sungen in  glänzenden  dünnen,  weifsen  oder  gelblichen  Blät- 
tern aus.   Es  schmilzt  bei  85°  und  erstarrt  grofsblätterig. 

Als  ich,  in  der  Absicht  einen  mit  dem  vorhergehenden 
Körper  isomeren  darzustellen,  essigsaures  Benzyl  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  behandelte,  erhielt  ich  ein  dickes  Oel,  aus 
welchem  sich  ein  weifser  fester  Körper  abschied ;  die  Unter- 
suchung dieser  Substanzen  ist  noch  nicht  ausgeführt. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Univer- 
sitätslaboratorium zu  Halle. 

21)  Einfachste  Darstellungsmethode  der  Glycol- 
amidsäuren  aus  Monochloressigsäure ; 

von  W.  Heintz. 

Zur  Bildung  der  Glycolamidsäure  aus  Monochloressigsäure 
verfahrt  man  am  Besten  auf  folgende  Weise  :  Man  theilt  die 
Monochloressigsäure,  welche  zur  Darstellung  dienen  soll,  in 
drei  annähernd  gleiche  Theile,  bringt  jeden  dieser  Theile  in 
einen  geraumigen  Kolben,  löst  die  Saure  in  beiden  Kolben 

♦ 

*)                            gefunden  berechnet 

C          64,87          54,83  65,38 

H            5,10           4,48  4,61 

Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  CXLV.  Bd.  1.  Heft.  4 
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in  Wasser  und  übersättigt  die  Lösung  in  dem  einen  Kolben 
sehr  stark,  in  dem  anderen  nur  schwach  mit  Ammoniak. 
Die  Flüssigkeit  in  ersterem  Kolben  wird  in  einem  Sandbade 
anhaltend  gekocht,  und  zwar  so,  dafs  die  Dämpfe  durch  einen 
umgekehrten  Kühler,  dann  durch  die  Flüssigkeit  in  dem  zwei- 
ten Kolben  streichen  müssen.  Nach  mehrstündigem  Kochen 
bringt  man  an  Stelle  des  ersten  Kolbens  den  zweiten ,  an 
Stelle  des  zweiten  den  dritten  und  läfst  wieder  mehrere 
Stunden  kochen.  Jetzt  wird  der  Inhalt  des  dritten  Kolbens 
eben  so  gekocht ,  wahrend  der  erste  zum  Auffangen  des 
überdestülirenden  Ammoniaks  dient,  und  in  dieser  Weise 
fortgefahren,  bis  der  Inhalt  jedes  Kolbens  10  bis  12  Stunden 
gekocht  hat. 

Um  sich  zu  überzeugen ,  ob  alle  Monochloressigsaure 
wirklich  zersetzt  ist,  werden  Proben  aus  jedem  der  drei  Kol- 
ben nach  Fällung  allen  Chlors  durch  Silberlösung,  Entfernung 
des  überschüssigen  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff,  an- 
haltendem Kochen  der  abfiltrirten,  von  Schwefelwasserstoff 
befreiten  Flüssigkeit  mit  chlorfreiem  Aetzkali  und  nach 
üebersättigung  mit  Salpetersäure  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd versetzt.  Dieses  Reagens  darf,  wenn  alle  Mono- 
chloressigsäure  zersetzt  war,  höchstens  eine  Opalisirung  be- 
wirken. Jetzt  wird  der  Inhalt  der  Kolben  gemischt,  durch 
Auskrystallisiren  der  Salmiak  möglichst  entfernt  und  die 
syrupartige  Flüssigkeit  allmälig  mit  concentrirter  Salzsäure 
versetzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  sich,  namentlich  beim 
Schütteln,  ein  Niederschlag  absetzen,  der  aus  Triglycolamid- 
säure  besteht. 

Wenn  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr  zu  vermehren 
scheint,  so  setzt  man  zunächst  zu  einer  Probe  der  davon  ge- 
trennten Flüssigkeit  noch,  etwas  Salzsäure.  Entsteht  dadurch 
in  der  Probe  ein  neuer  Niederschlag,  so  mufs  zu  der  ganzen 
Menge  der  Lösung  noch  mehr  Salzsäure  hinzugefügt  wer- 
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den,  bis  dadurch  in  einer  Probe  keine  Fällung  mehr  hervor- 
gebracht wird. 

Isl  dieser  Punkt  erreicht,  so  scheidet  sich  nach  längerer 
Zeit  die  ganze  gewinnbare  Menge  der  Triglycolamidsäure 
aus,  die  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und 
durch  Umkrystallisiren  mit  Thierkohle  gereinigt  werden  mufs. 

.  Nicht  nur  die  Waschwasser,  sondern  auch  die  Mutter- 
laugen von  der  Umkrystallisation  der  Triglycolamidsäuren 
müssen  dem  ersten  Filtrat  beigefugt  werden,  denn  wenn  die 
Menge  der  angewendeten  Salzsäure  nicht  viel  mehr  betragt, 
als  zur  Abscheidung  der  Triglycolamidsäure  erforderlich,  so 
wird  die  Diglycolamidsäure  durch  diesen  Ueberschufs  an 
Saure  nur  von  dem  Ammoniak  befreit,  nicht  aber  in  die 
leicht  lösliche  salzsaure  Diglycolamidsäure  verwandelt.  Es 
scheidet  sich  dann  mit  der  Triglycolamidsäure  auch  etwas 
der  zwar  leichter  als  diese,  aber  doch  immer  noch  ziemlich 
schwer  löslichen  Diglycolamidsäure  aus,  die  durch  Krystalli- 
sation  nicht  bequem  von  der  Triglycolamidsäure  vollständig 
getrennt  werden  kann. 

Die  gesammte  Lösung  wird  darauf  zur  Abscheidung  der 
Diglycolamidsäure  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt  und 
verdunstet,  und  nun  so  viel  als  möglich  von  dem  neu  gebil- 
deten Salmiak  durch  Krystallisation  getrennt.  Endlich  wer- 
den die  Mutterlaugen,  aus  denen  der  Salmiak  möglichst  rein 
abgeschieden  ist,  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  kohlen- 
saurem Zinkoxyd  bis  zur  Trockne  verdunstet.  Sobald  er- 
neuter Zusatz  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  und  von  kochendem 
Wasser  keinen  Ammoniakgeruch  mehr  hervorbringt,  wird 
filtrirt,  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
dann  in  sehr  viel  Wasser  vertheilt  und  in  der  Weise  heifs 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt ,  wie  ich  diefs  schon 
früher  *)  angegeben  habe. 

*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  215. 

.  4» 
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Die  von  dem  diglycolaraidsauren  Zink  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  durch  Verdunsten  auf  ein  kleines  Volum  gebracht.  Es 
scheidet  sich  dabei  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von 
diglycolamidsaurem  Zink  ab,  das,  wie  oben  angegeben,  in 
Diglycolamidsäure  verwandelt  werden  kann.  Die  davon  ge- 
trennte, Chlorzink  und  Glycocoll  enthaltende  Flüssigkeit  wird 
mit  Ammoniak  ubersättigt,  gekocht  und  das  Zink  in  .der 
heifsen  Flüssigkeit  durch  Schwefelammonium  gefallt.  Nach 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  der  Nieder- 
schlag mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  ausge- 
waschen. Durch  das  Erhitzen  der  Flüssigkeit  vor  der  Fäl- 
lung des  Schwefelzinks  durch  Schwefelammonium  wird  der 
Lebelstand  in  Etwas  verringert,  dafs  das  Schwefelzink  die 
Poren  der  Filtrums  so  verstopft,  dafs  die  Waschflüssigkeit 
nur  äufgerst  langsam  bin  durchfliegst.  Noch  mehr  aber  trägt 
dazu,  diefs  zu  vermeiden,  bei,  wenn  man  dafür  sorgt,  dafs 
die  den  Niederschlag  durchtränkende  Flüssigkeit  stets  unzer- 
setztes  Schwefelammonium  enthält. 

Das  nun  neben  Salmiak  noch  Glycocoll  enthaltende  Fil- 
trat  wird  mit  einer  bedeutenden  Menge  feucht  praparirter 
Bleiglatte  (auf  jedes  Pfund  angewendeter  Monochloressigsäure 
etwa  l1/*  Pfand  Glätte)  im  Wasserbade  unter  häufigem  Um- 
rühren bis  zur  staubigen  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand 
wird  mit  kochendem  Wasser  Übergossen  und  durchgerührt, 
und  endlich  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  von  dem  Nie- 
derschlage getrennt.  Darauf  wird  die  in  dieser  Flüssigkeit 
enthaltene  Verbindung  von  Glycocoll  mit  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  Filtrat  nach  dem  Ver- 
dunsten unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  und  Alkohol  zur 
Krystallisation  gebracht.  Die  geringe  Menge  noch  vorhan- 
denen Salmiaks  kann  durch  ümkrystallisation  des  ausgeschie- 
denen Glycocolls  mittelst  verdünnten  Alkohols  sehr  leicht 
entfernt  werden. 
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Will  man  auch  die  kleine  Menge  Glycolsäure  gewinnen, 
welche  sich  in  dem  unlöslichen  Bleisalz  befinden  mufs,  so 
kocht  man  dieses  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure,  dafs 
die  Lösung  etwas  freie  Schwefelsäure  enthalt,  fällt  die  Spur 
gelösten  Bleioxyds  mit  Schwefelwasserstoff  aus,  verdunstet 
die  abfiltrirte  Lösung  und  neutralisirt  sie  endlich  mit  Kalk- 
hydrat. Durch  Umkrystallisiren  läfst  sich  der  gebildete  gly- 
colsäure Kalk  leicht  reinigen. 

Halle,  den  26.  Mai  1867. 


22)  Ueber  phosphorsaures  Zinkoxydnatron; 

von  L.  Scheffer,  stud.  pharm. 



Berzelius  sagt  in  seiner  Anwendung  des  Löthrohrs, 
4.  Aufl.,  S.  87,  in  Bezug  auf  das  Verhalten  des  Zinkoxydes 
gegen  Phosphorsalz  :  „Phosphorsalz  löst  Zinkoxyd  leicht  zu 
einem  klaren  Glase,  das  durch  Flattern  milchweifs  wird,  durch 
gröfseren  Zusatz  von  Zinkoxyd  bei  der  Abkühlung  email- 
weifs."  Welcher  Körper  sich  hierbei  bildet,  scheint  bis  jetzt 
nicht  durch  Versuche  festgestellt  worden  zu  sein. 

Da  die  Phosphorsäure  leicht  Doppelsalze  bildet,  so  liegt 
die  Annahme  nahe;  dafs  das  Zinkoxyd  beim  Schmelzen  mit 
Phosphorsalz  mit  diesem  ein  Doppelsalz  bildet.  Von  dieser 
Annahme  ausgehend,  habe  ich  den  Versuch  gemacht,  dieses 
Doppelsalz  darzustellen. 

Phosphorsaures  Ammoniaknatron  (Phosphorsalz)  und 
Zinkoxyd  wurden  in  solchen  Mengen  zusammengeschmolzen, 
dafs  sich  ein  Salz  bilden  konnte,  welches  auf  1  At.  Phosphor 
i  At.  Natrium  und  1  At.  Zink  (Zn  =  65)  enthält. 

Das  Gemisch  schmolz  unter  Anfangs  geringem  Schäu- 
men zuletzt  zu  einer  klaren  durchsichtigen  farblosen  Masse 
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zusammen,  die  beim  Erkalten  emailweifs  wurde  und  sich  an 
der  Luft  nicht  veränderte.  Das  Schmelzproduct  wurde  ge- 
pulvert, geschlämmt  und  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen. Das  Schlämmwasser  sowohl,  als  auch  die  Wasch- 
wasser liefen  stets  etwas  milchig  durch  das  Filter  und  hinter- 
liefsen  nach  dem  Eindampfen  nur  eine  sehr  geringe  Menge  . 
Rückstand,  der  jedenfalls  zum  gröfsten  Theil  von  der  unge- 
löst durch  das  Filter  gegangenen  Salzmasse  herrührte.  Die 
getrocknete  Masse  stellt  ein  schneeweifses  Pulver  dar,  das  in 
Wasser  und  Essigsäure  schwer  löslich  ist,  sich  mit  Leichtig- 
keit aber  in  verdünnten  Mineralsäuren  löst.  Beim  Behandeln 
mit  Wasser  hat  das  Salz  kein  Wasser  aufgenommen,  da  es 
weder  bei  100°  C,  noch  in  der  Glühhitze  einen  Gewichts- 
verlust erleidet. 

Da  sich  das  Natron  aus  der  Salzmasse  nicht  auswaschen 
läfst,  diese  aber  gewöhnliche  dreibasische  Phosphorsäure  ent- 
hielt, was  dadurch  nachgewiesen  wurde,  dafs  eine  Probe,  die 
mit  Wasser  Übergossen  und  dann  mit  so  viel  Salpetersäure 
versetzt  wurde,  dafs  noch  nicht  vollständige  Lösung  der 
Probe  eintrat,  mit  salpetersaurem  Silber  einen  Niederschlag 
von  gelbem  phosf)horsaurem  Silber  gab,  so  ist  erwiesen,  dafs 
Zinkoxyd  in  die  Verbindung  eingetreten  ist.  Ein  Versuch, 
durch  Kochen  und  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  das 
Natron  zu  entfernen,  gelang  ebenfalls  nicht. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  ward  das  Zinkoxyd  in 
der  Art  abgeschieden,  dafs  das  Salz  mit  kohlensaurem  Natron 
geschmolzen  wurde.  Das  Schmelzproduct  wurde  mit  Wasser 
behandelt  und  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  bestimmt.  Das 
Natron  ward  in  einer  besonderen  Probe,  nachdem  zuvor  mit 
Schwefelammonium  und  Magnesiamixtur  das  Zinkoxyd  und 
die  Phosphorsaure,  die  Magnesia  aber  durch  Abdampfen  mit 
Oxalsäure  entfernt  waren,  als  Chlornatrium  bestimmt. 

Es  gaben  drei  Analysen  folgende  Resultate  : 
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I.  l,04ö  Grm.  Salz  gaben  0,473  ZnO  =  45,26  pC. 

und  0,409  P*05  =  39,13  - 

> 

II.  0,600  Grm.  Salz  gaben  0,271  ÄnO  =  46,16  „ 

und  0,235  P»G»  =39,16  w 

HI.    0,728  Grm.  Sal»  gaben  0,380  Znt)  =  45,19  „ 

und  0,284  P*0*  =  89,01  „ 

1,002  Grm.  Salz  gaben  0,167  Na*Q  =  16,66  „ 

Diefs  giebt  im  Durchschnitt  : 

Gefunden  Berechnet 
Zinkoxyd  45,20  44,26    2  Zn^ 

Phosphorsäure     39,10  38,80    1  P*Oe 

Natron  16,66  16,94    1  Na*0 

100,96  100,00. 

Die  Formel  für  dieses  Salz  ist  hiernach  : 

Na,  Zur  ' 

Die  Zinkoxydbestimmungen  sind,  wie  ein  Vergleich  der 
gefundenen  und  berechneten  Zahlen  zeigt,  stets  etwas  zu 
hoch  ausgefallen. 

Es  hat  diefs,  wie  zu  dem  Zwecke  besonders  angestellte 
Versuche  dargethan  haben,  seinen  Grund  darin,  dafs  sich 
durch  Schmelzen  des  Salzes  mit  kohlensaurem  Natron  nicht 
alle  Phosphorsäure  vom  Zinkoxyd  trennen  läfst,  so  dafs  Zink- 
oxyd noch  mit  einer  kleinen  Menge  Phosphorsäure  verbunden 
bleibt  und  dadurch  das  Gewicht  erhöht  wird.  Die  vom  koh- 
lensauren Zinkoxyd  abfiltrirte  Lösung  enthält  allerdings  auch 
noch  geringe  Mengen  Zinkoxyd ,  allein  ohne  Zweifel  bleibt 
mehr  Phosphorsäure  beim  Zinkoxyd,  als  von  letzterem  in 
Lösung  geht. 

Halle,  den  31.  Juli  1867. 
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23)  Notiz  über  Phosphorsulfochlorid ; 
von  A.  v.  Flemming,  stud.  pharm. 

Durch  Einwirkung  von  3  Aeq.  Schwefelchlorür  auf  1  Aeq. 
Phosphor  und  Destillation  des  Productes  erhalt  man  nach 
Chevrier*)  ein  nicht  ganz  reines  Phosphorsulfochlorid. 
Ich  habe  die  Angabe  Chevrier's  vollkommen  bestätigt  ge- 
funden. Es  ist  mir  aber  auch  gelungen,  mit  Leichtigkeit 
aus  dem  erhaltenen  Product  das  Phosphorsulfochlorid  chemisch 
rein  zu  erhalten.  Die  dazu  angewendete  Methode  stützt  sich 
auf  die  schon  von  Wo  hier  **)  beobachtete  Thatsache,  dafs 
das  Phosphorsulfochlorid  viel  schwerer  durch  Wasser  zer- 
setzt wird,  als  das  Phosphorchlorür. 

Man  schüttelt  das  unreine  Phosphorsulfochlorid  mit  wenig 
Wasser,  wobei  sich  etwas  Schwefelwasserstoff  bildet,  auch 
die  Flüssigkeit  durch  sich  abscheidenden  Schwefel  trübe  wird. 
Die  schwere,  sich  unter  dem  Wasser  ansammelnde  Flüssigkeit 
wird  dann  so  viel  als  möglich  vom  Wasser  getrennt  und  bei 
110°  C.  der  Destillation  unterworfen.  Das  zuerst  übergehende 
Destillat,  welches  noch  Wasser  enthält,  wird  entfernt.  Das 
dann  folgende  farblose  Destillat  ist  vollkommen  reines  Phos- 
phorsulfochlorid, wie  folgende  Analyse  beweist  : 

I.  Das  Chlor  wurde  bestimmt  durch  Glühen  mit  gebranntem  Kalk, 
Auflösen  der  geglühten  Masse  in  Salpetersäure  und  Fällen 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

0,289  Grm.  der  angew.  Substanz  gaben  0,6096  AgCl  = 
63,05  pC.  Cl. 

II.  Die  Schwefelbestimmung  wurde  durch  Oxydation  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  und  Fällen  mit  Chlorbaryum  unter  Anwen- 
dung der  beksnnten  Vorsichtsmafsregeln  ausgeführt. 

0,290  Grm.  Substanz  gaben  0,3995  BaOSO3  =  18,97  pC.  S. 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [4]  V,  117.  * 
**)  Diese  Annalen  XCIU,  274.  * 
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m.  Zur  Phosphorbestimmuiig  war  de  die  Substanz  mit  rother 
rauchender  Salpetersäure  oxydirt  und  die  ammoniakaliscbe 
Lösung  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gefallt. 

0,451  Grra.  Substanz   gaben  0,2986  2MgO-fP0ft  = 
18)48  pC  P. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 

Gefunden  Berechnet 
Chlor  63,05  62,83  =  3  Cl 

Schwefel  18,97  18,88  =  1  S 

Phosphor         18,48  18,29  =  1 P 

100,50  100,00. 

Obgleich  es  nach  dieser  Methode  leicht  gelingt,  ein  che- 
misch-reines Phosphorsulfochlorid  zu  erhalten,  so  ist  es  doch 
ein  Uebelstand,  der  ihr  anhaftet,  dafs  mit  dieser  Operation 
ein  beträchtlicher  Verlust  verbunden  ist.  Dieser  wird  natür- 
lich um  so  geringer,  je  weniger  Wasser  man  mit  dem  Roh- 
product  schüttelt. 

Halle,  den  2.  August  1867. 


24)  Notiz  über  überbasisches  phosphorsaures  Zink- 
ammonium  und  über  die  Trennung  der  Phosphor- 
säure vom  Zinkoxyd ; 

von  H.  Schtoetkert,  stud.  pharm. 

Durch  Uebersattigen  einer  Mischung  von  schwefelsaurem 
Zink  und  Phosphorsäure  mit  Ammoniak  wird,  wie  Roth  er*) 
gezeigt  hat,  ein  Salz  erhalten,  welches  mehr  Ammonium  ent- 
hält, als  nothwendig  ist,  um  phosphorsaures  Zinkammonium 

PO  / 

von  der  Formel  awrou^  ^3  zu  bilden,  und  welches  also  als 


Diese  Annalen  CXLI1I,  363. 
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ein  überbasisches  phosphorsaures  Zinkamroonium  zu  betrach- 
ten ist. 

Von  Hrn.  Prof.  Heintz  dazu  aufgefordert,  unternahm 
ich,  das  Salz  neu  darzustellen  und  nochmals  der  quantitativen 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  um  den  Nachweis  zu  liefern, 
dafs  es  von  constanter  Zusammensetzung  ist.  Die  Ergebnisse 
dieser  Untersuchung  waren  folgende  : 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wurden  64  Grm.  schwefel- 
saures Zinkoxyd  in  so  viel  Ammoniakflüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,960  aufgelöst,  dafs  der  Anfangs  entstehende  Nieder- 
schlag sich  bis  auf  etwas  Weniges,  welches  Eisenoxydhydrat 
war,  wieder  aufgelöst  hatte.  Das  Filtrat  erwies  sich  völlig 
frei  von  Eisen.  Andererseits  wurden  100  Grm.  reiner  Phos- 
phorsäure vom  spec.  Gew.  1,130  mit  Ammoniakflüssigkeit  von 
0,960  spec.  Gew.  übersättigt,  so  dafs  die  Flüssigkeit  stark 
danach  roch,  und  diese  dann  zu  der  ammoniakalischen  Zink- 
lösung gemischt.  Beim  Vermischen  der  beiden  filtrirten 
Flüssigkeiten  entstand  keine  Trübung  und  erst  nach  Verlauf 
einiger  Stunden  setzte  sich  eine  geringe  Menge  eines  weifsen, 
feinpulverigen  Niederschlags  ab.  Dieser,  der  zumeist  aus 
phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  bestand,  wurde  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  mit  einer  gut  schliefsenden  Glasplatte  bedeckt 
mehrere  Tage  stehen  gelassen,  während  welcher  Zeit  sich 
eine  grofse  Menge  eines  weifsen,  feinpulverigen  Niederschlags 
abgesetzt  hatte,  welcher  unter  dem  Mikroscop  äufserst  feine 
Schüppchen  und  Nädelchen  ohne  bestimmte  Krystallform  dar- 
stellte. Derselbe  wurde  abfiltrirt  und  nachdem  die  Flüssig- 
keit abgelaufen  war,  ohne  auszuwaschen,  durch  wiederholtes 
kräftiges  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  aller  Feuchtigkeit 
möglichst  befreit,  sodann  ohne  Anwendung  von  Wärme  an 
der  Luft  getrocknet  und  von  dem  sehr  fest  anhaftenden  Fliefs- 
papier durch  Beuteln  durch  feine  Gaze  möglichst  befreit. 
Bevor  das  erhaltene  Pulver  der  Analyse  unterworfen  wurde, 
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es  auf  Fliefspapier  flach  ausgebreitet  2  bis  3  Tage 
lang  nochmals  an  der  Luft  ohne  Anwendung  von  Wärme 
getrocknet. 

1.  Durch  Glühen  über  der  Bunsen'schen  Lampe  er- 
gaben sich  aus  drei  Proben,  von  denen  I.  sofort  nach  dem  Beu- 
teln geglüht  war,  II.  1  bis  2  Tage  und  III.  4  bis  6  Wochen 
an  der  Luft  gelegen  hatte,  folgende  Zahlen  : 

Angewandte     Verlast  durch  Gefundene 
Substanz  Glühen  Procente  Mittel 

I.     0,5283  0,1050 

n.      1,9395  0,3825  19,72  [  19,45 

HI.     0,7680  0,1440 


2.  Das  Ammoniak  wurde  durch  Kochen  mit  Natronhydrat 
in  Salzsäure  übergetrieben  und  in  Form  von  Platin  bestimmt. 
Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

Daraus 

Angewandte       Gefundenes       berechnetes  Gefundene 
Substanz  Platin       Amraoninmoxyd     Procente  Mittel 

I.  0,9656  0,6885  0,1814  18,79  I 

18,66 

II.  0,6962  0,4195  0,1105  18,53  \ 


3.  Zur  Bestimmung  des  Zinkoxyds  wurde  die  allgemein 
angewendete  Scheidungsmethode  der  Phosphorsäure  vom 
Zinkoxyd  benutzt,  nämlich  die  Schmelzung  mit  kohlensaurem 
Natron.  Die  geglühte,  fein  gepulverte  Substanz  wurde  mit 
mehr  als  der  vierfachen  Menge  wasserfreien  kohlensauren 
Natrons  gemischt,  das  Gemisch  auf  der  Oberfläche  mit  einer 
Schicht  trockenen  kohlensauren  Natrons  bedeckt  und  im 
Platintiegel  zuerst  über  der  einfachen  Bunsen'schen  Gas- 
lampe, sodann  im  Gebläse  geschmolzen,  bis  die  Masse  ruhig 
und  ohne  Blasen  zu  werfen  flofs.  Die  erkaltete  Schmelze 
wurde  in  Wasser  gelöst,  das  ungelöste  Zinkoxyd  abfiltrirt, 
vollkommen  ausgewaschen,  getrocknet  und  nach  dem  Glühen 
gewogen.   Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 
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Daraus  berech- 
Angewandte       nete  nicht 
geglühte  geglühte         Gefundenes  Gefundene 

Substanz  Substana  Zinkoxyd  Procente 

1,5070  1,8772  0,8006  42,64 

In  der  vom  Zinkoxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  sollte  die 
Phosphorsaure  bestimmt  werden.  Als  dieselbe  mit  Salzsaure 
neutralisirt  wurde,  zeigte  sich  ein  weifser  flockiger  Nieder- 

- 

schlag,  welcher  sich  im  Ueberschufs  der  Säure  löste,  beim 
Neutralisiren  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  wieder  erschien 
und  sich  im  Ueberschufs  des  Ammoniaks  ebenfalls  wieder 
löste.  Es  deutete  diefs  auf  einen  Gehalt  an  Zinkoxyd,  und 
eine  Prüfung  mit  Schwefelammonium  bestätigte  diese  Ver- 
muthang. Es  wurde  daher  die  gesammte  Flüssigkeit  mit 
Schwefelammonium  versetzt  und  das  erhaltene  Schwefelzink 
durch  Glühen  an  der  Luft  in  Zinkoxyd  übergeführt  und  ge- 
wogen.  Es  wurden  noch  erhalten  : 

0,0110  Grm.  Zinkoxyd  oder  0^9  pC. 

Ferner  erwies  sich  das  erhaltene  Zinkoxyd  noch  phos- 
phorsäurehaltig. Dieselbe  wurde  quantitativ  bestimmt  und 
ergaben  sich  folgende  Zahlen  : 

Gefundene 

pyrophosphors.    Daraus  berechnete  Gefundene 
Magnesia  Phosphorsäure  Procente 

0,0071  0,0045  0,24 

Folglich  ergab  sich  an  Zinkoxyd  nach  Zuzählung  des 
noch  in  Lösung  gewesenen  und  nach  Abzug  der  noch  darin 
enthaltenen  Phosphorsäure  : 

Angewandte  Gefundenes  Gefundene 

Substanz  Zinkoxyd  Procente 

1,8772  0,8070  42,99 

4.  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  wurde  eine  Probe 
in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  Lösung  die  Phosphorsäure 
in  der  gewöhnlichen  Weise  gefällt  und  bestimmt  Es  resul- 
tirte  Folgendes  : 
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Gefundene  Daraas 
Angewandte    pyrophosphors.  berechnete 
Substanz  Magnesia      Phosphorsäure       Procente  Mittel 

L    0,6870  0,4046  0,2588  37,67  \ 

?  37  81 

II.    0,5577  0,3306  0,2115  37,94  J  ' 

5.  Da  das  Salz  nicht  ausgewaschen .  sondern  nur  ab- 
geprefst  worden  war,  so  mufste  natürlich  noch  etwas  schwe- 
felsaures Ammonium,  aus  der  Mutterlauge  stammend,  darin 
enthalten  sein.  Dasselbe  wurde  aus  der  vorhandenen  Schwe- 
felsäure, welche  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt  wurde, 
berechnet.  Es  wurden  bei  der  Bestimmung  der  Schwefel- 
saure folgende  Zahlen  erhalten  : 

Gefundener  Daraus 
Angewandte    schwefelsaurer  berechnete 
Substanz  Baryt         Schwefelsaure  Procente 

1,4913  0,0355  0,0122  0,82 

Demnach  beträgt  der  Gehalt  an  schwefelsaurem  Ammo- 
nium 1,35  pC. 

Aus  den  analytischen  Resultaten  ergiebt  sich  folgende 
Zusammensetzung  der  Substanz  : 

Schwefelsaures  Ammonium  ...  1,35 

Ammoniumoxyd  18,13 

Zinkoxyd  42,99 

Phosphorsäure  37i?L_ 

100/287" 

Die  analysirte  Verbindung  ist  wasserfrei,  denn  der  ge- 
fundene Glühverlust  betrug  im  Mittel  i9,45  pC.  An  flüchti- 
gen Substanzen  (schwefelsaurem  Ammonium  und  Ammonium- 
oxyd) wurden  gefunden  19,48  pC. 

Bringt  man  das  noch  in  dem  Salz  enthaltene  schwefelsaure 
Ammonium  in  Abrechnung,  so  berechnet  sich  die  Zusammen- 
setzung des  reinen  Salzes,  wie  folgt  : 

Gefunden  von 
Schweikert      Heintz  Berechnet 

Ammoniumoxyd     18,38  18,24  18,57  4  (NH4)*0 

Zinkoxyd  48,58  48,28  43,39  6ZnO 

Phosphorsaure       38,33  38,06  38,04  3P*06 

100,29  99,58  100,00. 
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Es  weichen  die  analytischen  Resultate  von  den  früher 
gefundenen  Zahlen  nur  sehr  unbedeutend  ab  und  dürfte  da- 
mit der  Beweis  geliefert  sein,  dafs  diese  Substanz  als  eine 
constante  Verbindung  anzusehen  ist. 

Der  Umstand,  dafs  nach  dem  Schmelzen  des  phosphor- 
sauren Zinkoxyds  mit  kohlensaurem  Natron  beim  nacbherigen 
Behandeln  mit  Wasser  etwas  Zinkoxyd  in  Lösung  gegangen 
und  etwas  Phosphorsäure  bei  dem  Zinkoxyd  geblieben  war, 
hat  es  veranlafst,  dafs  mehrfache  Versuche  in  dem  hiesigen 
Universitätslaboratorium  angestellt  worden  sind,  welche  alle 
bestätigen,  dafs  eine  vollkommene  Scheidung  der  Phosphor- 
säure von  dem  Zinkoxyd  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  nicht  zu  erreichen  ist.  Immer  geht  etwas  Zinkoxyd 
in  Lösung,  immer  enthält  das  nicht  gelöste  Zinkoxyd  etwas 
Phosphorsäure. 

Um  zu  ermitteln,  ob  hier  die  Gegenwart  der  Phosphor- 
säure etwa  die  Löslichkeit  des  Zinkoxyds  nach  dem  Schmel- 
zen bedinge,  habe  ich  folgenden  Versuch  gemacht  :  Reines 
kohlensaures  Zinkoxyd  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
mischt und  zuerst  über  der  einfachen  Bunsen'schen  Gas- 
lampe geschmolzen,  sodann  eine  Probe  der  Schmelze  heraus- 
genommen und  der  Rest  längere  Zeit  im  Gebläse  erhitzt. 
Sowohl  die  filtrirte  Lösung  der  blofs  über 'der  Lampe  ge- 
schmolzenen Probe  als  die  der  im  Gebläse  erhitzten  gab  mit 
Schwefelammonium  einen  Niederschlag  von  Schwefelzink,  und 
war  also  in  beiden  Fällen  Zink  gelöst.  Die  Trübung  war  bei 
der  im  Gebläse  erhitzten  Probe  deutlich,  aber  nur  unbedeu- 
tend stärker.  Auch  hier  entstand  beim  Ansäuern  der  Lösung, 
wie  es  oben  bei  3.  angegeben  ist,  Anfangs  eine  Trübung. 
Dieselbe  liefs  sich  nicht  anders  erklären,  als  durch  die  An- 
nahme, dafs  beim  Schmelzen  etwas  Zinkoxydnatron  gebildet 
wird,  welches  bei  Zusatz  von  Salzsäure  durch  die  sich  ent- 
wickelnde Kohlensäure  in  kohlensaure  Salze  umgewandelt 
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wird,  in  Folge  dessen  kohlensaures  Zinkoxyd  niederfällt. 
Den  Beweis  für  diese  Annahme  lieferte  folgender  Versuch. 

In  eine  Probe  der  Lösung  wurde  ein  Strom  Kohlensäure 
geleitet.  Nach  kurzer  Zeit  trübte  sich  die  Flüssigkeit.  Sie 
wurde  aber  bei  fortdauerndem  Einleiten  wieder  klar.  Es 
war  dann  alles  kohlensaure  Natron  in  doppelt-kohlensaures 
übergeführt,  wie  eine  Probe  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
ergab,  und  war  jedenfalls  das  kohlensaure  Zinkoxyd  von  der 
überschüssigen  Kohlensäure  gelöst,  worin  es  ja  nicht  ganz 
unlöslich  ist.  Wurde  nicht  bis  zum  Verschwinden  der  Trü- 
bung mit  Kohlensäure  behandelt  und  der  entstandene  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  so  war  mit  Schwefelammonium  doch  immer 
noch  eine  schwache  Trübung  bemerkbar.  Wurde  die  Flüs- 
sigkeit mit  dem  ausgeschiedenen  kohlensauren  Zinkoxyd  zum 
Kochen  erhitzt,  so  wurde  sie  wieder  klar  und  an  den  Wan- 
dungen des  Reagirglases  setzten  sich  kleine  glänzende  Kry~ 
ställchen  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  ab.  Eine  filtrirte  Probe 
der  Flüssigkeit  zeigte  nun  wieder  auf  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium eine  merklichere  Trübung. 

Fällt  man  die  Lösung  einer  kleinen  Menge  eines  Zink- 
salzes durch  einen  starken  Ueberschufs  von  kohlensaurem 
Natron,  so  ist  selbst  nach  längerem  Kochen  in  der  filtrirten 
Flüssigkeit  noch  eine  kleine  Menge  Zinkoxyd  durch  Schwe- 
felammonium nachweisbar.  Es  ist  also  kohlensaures  Zinkoxyd 
in  einer  reichlich  kohlensaures  Natron  enthaltenden  Flüssig- 
keit nicht  ganz  unlöslich.  Wird  die  Lösung  so  weit  gesättigt, 
dafs  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt,  und 
dann  anhaltend  gekocht,  so  wird  alles  Zink  gefällt. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  eine  genaue  Scheidung 
des  Zinkoxyds  von  Säuren  nur  erreicht  werden  kann,  wenn 
man  die  Lösung  der  Schmelze  mit  Salzsäure  versetzt,  bis  sie 
nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt,  und  sie  dann  längere 
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Zeit  anhaltend  kocht.  Dafs  die  Phosphorsäure  überhaupt  auf 
diese  Weise  nicht  vollkommen  von  dem  Zinkoxyd  geschieden 
werden  kann,  ist  schon  oben  angegeben. 

Halle,  den  5.  August  1867. 


Ueber  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl- 
derivate  des  Orcins  ; 

von  V.  de  Luynes  und  A.  Lionel  *). 

Die  unter  der  allgemeinen  Benennung  der  Phenole 
bezeichneten  Verbindungen  besitzen  Eigenschaften,  welche 
zwischen  denen  der  Alkohole  und  denen  der  Säuren  in  der 
Mitte  stehen.  Sie  wirken  nämlich  auf  die  Chlorverbindungen 
von  Saureradicalen  so  wie  die  eigentlichen  Alkohole  ein, 
unter  Bildung  von  Verbindungen,  in  welchen  ein  oder  meh- 
rere Aequivalente  Wasserstoff  durch  das  Saureradical  unter 
Elimination  einer  gleich  grofsen  Anzahl  von  Chlorwasserstoff- 
äquivalenten  ersetzt  sind.  Andererseits  vereinigen  sie  sich 
mit  den  Basen,  und  müssen  sie  somit  als  fähig  betrachtet 
werden,  auf  die  Alkohole  einzuwirken,  unter  Bildung  von 
Verbindungen,  welche  den  Aethern  analog  sind. 

Das  Orcin  giebt,  wenn  man  es  der  Einwirkung  über- 
schüssig angewendeter  Chiorüre  der  Saureradicale  unterwirf!, 
wie  diefs  der  Eine  von  uns  gezeigt  hat  **),  zweisäurige 
Verbindungen;  welche  bei  der  Behandlung  mit  Basen  sich 
unter  Freiwerden  der  sie  zusammensetzenden  Bestandtheile 


*)  Compt.  rend.  LXV,  213. 

*•)  Ann.  chim.  phys.  [4]  VI,  184  [vgl.  dies.  Ann.  CXXXVI,  72;  d.  &] 
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zersetzen.  So  spaltet  sich  das  zweifach-essigsaure  Orcin  bei 
der  Behandlung  mit  Kalk  zu  Orcin  und  Essigsäure,  welche 
sich  mit  dem  Kalk  verbindet.  Diese  Verbindungen,  in  wel- 
chen das  Orcin  wie  ein  Alkohol  functionirt,  zeigen  somit 
nach  ihrer  Bildungsweise,  nach  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung und  nach  der  Art  ihrer  Zersetzung  durch  Basen  eine 
der  der  Aether  ähnliche  Constitution. 

Wir  hatten  uns  bei  dieser  Arbeit  vorgenommen,  Ver- 
bindungen darzustellen,  in  welchen  das  Orcin  den  gewöhn- 
lichen Alkoholen  gegenüber  die  Rolle  einer  Saure  spiele. 
Die  von  uns  erhaltenen  Verbindungen  sind  nach  ihrer  Con- 
stitution und  nach  ihrer  Zahl  von  denen  verschieden,  deren 
Bildung  sich  nach  den  bezüglich  der  Natur  der  Phenole  im 
Allgemeinen  angenommenen  Ansichten  voraussehen  liefse. 
Deshalb  glauben  wir,  wenn  auch  unsere  Arbeit  noch  nicht 
abgeschlossen  ist,  doch  die  ersten  Resultate  mittheilen  zu  sollen. 

Das  von  uns  angewendete  Verfahren  besteht  darin,  bei 
angemessener  Temperatur  krystallisirtes  Orcin  auf  ein  Ge- 
mische gleicher  Aequivalente  Kali  und  des  Jodwasserstoff- 
säure-Aelhers  des  Alkohols,  mit  welchem  man  operiren  will, 
einwirken  zu  lassen. 

Ist  das  Orcin  überschüssig,  so  erhält  man  eine  Verbin- 
dung ,  welche  man  betrachten  kann  als  sich  ableitend  von 
dem  Orcin  durch  Substitution  von  1  Aeq.  des  Alkoholradicals 
an  die  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Orcins.  Indem 
wir  in  solcher  Weise  mit  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyljodür 
operirten,  haben  wir  die  folgenden  Verbindungen  erhalten  : 

Methylorcin  CtJB,(CJB9)04 
Aethylorcin  CuH7(C4H6)04 
Amylorcin  C14H7(C10Hlt)Oi 

Die  beiden  ersten  Körper  sind  flüssig  und  syrupartig; 
der  dritte  Körper  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten  Nadeln, 
welche  langsam  in  der  Flüssigkeit  entstehen. 

Auaal.  d.  Ohem.  a.  Ph»rm.  OXLV.  Bd.  1.  Hell.  5 
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Operirt  man  mit  einem  aus  1  Aeq.  Orcin  and  2  Aeq. 
Jodür  des  Alkoholradical*  und  Kali  bestehenden  Gemische, 
so  erhalt  man  Verbindungen,  welche  sich  von  dem  Orcin 
durch  Substitution  von  2  Aeq.  Alkoholradical  an  die  Stelle 
von  2  Aeq.  Wasserstoff  im  Orcin  ableiten;  so  die  folgenden  : 

Diftthylorcin  Ct4H6(C4H8),04 
Diamylorcin  C14He(C10H11)tO4 

Beide  Körper  haben  Syrupconsistenz ;  das  Diathylorcin 
destillirt  zwischen  240  und  250°  ohne  Abänderung  der  Zu- 
sammensetzung. 

Ist  endlich  das  Gemische  aus  Jodür  und  Kali  in  grofsem 
Ueberschusse  im  Verhaltnifs  zu  dem  Orcin,  so  entstehen  Ver- 
bindungen, welche  man  als  Orcin  betrachten  kann,  in  wel- 
chem 3  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  Alkoholradical  ersetzt 
sind;  wir  haben  die  folgenden  dargestellt  : 

Trimethylorcin  C14HÄ(C8Hg),04 
Triäthylorcin  C14H6(04H.)s04 
Triamylorcin  C14H5(C10H11)aO4 

Das  Trimethylorcin  ist  flüssig  und  destillirt  ohne  Verän- 
derung bei  etwa  250°  unter  gewöhnlichem  Druck;  das  Tri- 

• 

äthylorcin  siedet  bei  etwa  265°.  —  In  welchem  Ueb erschuf s 
das  Jodür  auch  angewendet  werden  möge,  hat  sich  uns  doch 
nie  eine  noch  weiter  gehende  Substitution  ergeben.  —  Alle 
im  Vorhergehenden  aufgeführten  Verbindungen  sind  analysirt 
worden. 

Man  sieht,  dafs,  wenn  man  auch  die  beiden  ersten  Reihen 
von  Verbindungen  nach  ihrer  Zusammensetzung  und  Bildungs- 
weise den  Aethern  zur  Seite  stellen  kann,  es  doch  unmög- 
lich ist,  auch  die  Verbindungen  der  dritten  Reihe  als  in  diese 
Klasse  gehörig  zu  betrachten.  Wir  fügen  noch  hinzu,  dafs 
es  uns  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  aus  irgend  einer  dieser 
Verbindungen  die  Körper,  aus  welchen  sie  entstanden,  —  das 
Orcin  und  den  betreffenden  Alkohol  —  wieder  zu  erhalten. 
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Wir  schlagen  somit  vor,  sie  bis  auf  Weiteres  als  Producte 
der  Substitution  von  Alkoholradicalen  an  die  Stelle  von  Was- 
serstoff im  Orcin  zu  betrachten. 

Wir  wollen  zum  Schlüsse  noch  eine  Reaction  kennen 
lehren,  welche  unter  dem  Gesichtspunkte  der  Constitution  des 
Orcins  Interesse  hat.  Läfst  man  zweifach-essigsaures  Orcin 
auf  die  Natriumverbindung  eines  Alkohols  einwirken,  so  er- 
hält man  den  dem  Alkohol  entsprechenden  Essigsaure-Aether 
und  einen  in  Wasser  löslichen  Körper,  welcher  nicht  Orcin 
zu  sein  scheint.  Es  bildet  sich  kein  Product  der  Substitution 
des  Radicals  des  angewendeten  Alkohols. 

Diese  Versuche  sind  in  dem  Untersuchungs-Laboratorium 
der  Faculte  des  sciences  zu  Paris  ausgeführt  worden. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Aethylens  und 
seiner  Homologen  mit  dem  Platinchlorür ; 

von  Karl  Birnbaum. 

Die  von  Zeise  *)  aus  seinen  Analysen  abgeleiteten  For- 
meln für  die  Verbindungen,  welche  er  erhielt  durch  die 
Einwirkung  von  Alkohol  auf  Platinchlorid,  wurden  von  Lie- 
big**) für  unrichtig  gehalten;  wahrend  Zeise  in  diesen 
Verbindungen  eine  Combination  von  Platinchlorür  mit  ölbil- 
dendem  Gase  erkannte,  glaubte  Liebig,  es  könnte  unter 
den  gegebenen  Verhältnissen  nur  ein  sauerstoffhaltiges  Ra- 
dical  mit  dem  Platinchlorür  verbunden  sein.   Die  meisten 


*)  Poggend.  Ann.  XXI,  497;  diese  Annalen  XXIII,  1. 
**)  Diese  Annalen  IX,  3  und  XXIII,  12. 
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Chemiker  nahmen  freilich  die  von  Zeise  aufgestellten  For- 
meln an,  diese  sind  z.  B.  in  den  Werken  von  Gerhardt 
und  Kekule  angeführt;  aber  endgültig  wurde  die  Frage 
noch  nicht  entschieden,  wenn  auch  durch  die  Untersuchungen 
von  Griefs  und  Martius*)  die  Ansicht  von  Zeise  sehr 
an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen  hatte. 

Bei  der  Einwirkung  des  Alkohols  auf  Platinchlorid  ver- 
läuft jedenfalls  kein  einfacher  Procefs;  bei  der  grofsen  An- 
zahl von  Körpern ,  die  er  dabei  fand,  konnte  Zeise  die 
Reaction  sich  nicht  vollständig  erklären.  Sieht  man  von  se- 
cundären  Bildungen  ab,  so  kann  man,  wie  ich  weiter  unten 
angeben  werde,  eine  einfache  Reactionsgleichung  aufstellen. 
Zwei  Wege  konnte  man  aber  noch  einschlagen,  um  die  Con- 
stitution dieser  Verbindungen  festzustellen.  Entweder  konnte 
man  die  Combination  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen  und  so 
nachweisen,  dafs  sie  aus  Elayl  und  Platinchlorür  bestehe, 
oder  man  konnte  versuchen  das  ölbildende  Gas  direct  mit 
Platinchlorür  zu  verbinden  und  so  die  Combination  synthetisch 
zu  bilden.  Den  ersten  Weg  schlugen  Griefs  und  Martius 
ein;  sie  beobachteten  in  der  That  beim  Erwärmen  des  Kalium- 
doppelsalzes das  Auftreten  von  Elaylgas,  aber  sie  haben  nicht 
bestimmt  entschieden,  ob  die  Verbindung  sich  in  Aethylen 
und  Platinchlorür  zerlege,  oder  ob  ersteres  etwa  ein  Zer- 
setzungsproduct  der  in  dem  Salz  enthaltenen  organischen 
Gruppe  sei.  Die  Zersetzung  der  Verbindung  beim  Erwärmen 
ist  jedenfalls  nicht  nur  eine  Spaltung  in  Platinchlorür  und 
Elaylgas,  es  scheidet  sich  bei  dieser  Reaction  auch  viel  me- 
tallisches Platin  ab  und  mit  diesem  ein  sehr  kohlenstoffhaltiges 
Zersetzungsproduct.  Das  Stadium  der  Zersetzungsproducte 
der  Zeise'schen  Salze  ist  so  sehr  schwierig;  ich  habe  daher 
die  Synthese  dieser  Verbindungen  versucht,  und  es  ist  mir 


*)  Diese  Annalen  CXX,  324. 
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da  nicht  nur  gelungen  das  Aethylen,  sondern  auch  dessen 
Homologe  mit  Platinchlorür  zu  verbinden. 

Das  Platinchlorür ,  dessen  ich  mich  bei  diesen  Unter- 
suchungen bediente,  stellte  ich  immer  in  der  gewöhnlichen 
Art  dar,  indem  ich  Platinchlorid  unter  fortwährendem  Um- 
rühren längere  Zeit  auf  etwa  250°  erwärmte,  bis  bei  dieser 
Temperatur  kein  Chlor  mehr  entwich.  Der  olivengrüne  Bück- 
stand wurde  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  farblos  ab- 
lief, und  dann  in  concentrirter  Salzsäure  unter  Erwärmen 
gelöst. 

Auf  eine  solche  Lösung  liefs  ich  nun  zunächst  Ölbilden- 
des Gas  wirken.  Zuerst  merkte  ich  da  keine  Einwirkung, 
ein  Strom  des  Gases  schien  unverändert  durch  die  Flüssigkeit 
zu  entweichen.  Füllte  man  aber  eine  Flasche,  auf  deren 
Boden  die  Platinchlorürlösung  sich  befand,  mit  Elaylgas  an 
und  schüttelte  dann  das  verschlossene  Gefäfs  einige  Zeit,  so 
wurde  der  Stopfen  fest  angezogen,  ein  Zeichen,  dafs  eine 
Absorption  eingetreten  war.  Um  dieselbe  zu  befördern,  liefs 
ich  das  Gas  unter  höherem  Druck  auf  das  Platinchlorür  ein- 
wirken. Dazu  vertheilte  ich  letzteres  in  eine  Beihe  kleiner 
Kolben,  die  so  mit  einander  in  Verbindung  waren,  dafs  das 
Aethylengas  von  einem  in  den  anderen  durch  die  Flüssigkeit 
treten  mufste,  und  leitete  das  Gas  aus  dem  letzten  Kolben  in 
eine  unten  geschlossene  Bohre,  in  der  es  den  Druck  von 
etwa  6  Zoll  Quecksilber  überwinden  mufste.  Um  endlich 
jedem  Einflufs  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  zu  begegnen, 
füllte  ich  den  ganzen  Apparat  mit  Kohlensäure  und  leitete 
erst  dann  das  Elaylgas  hindurch.  Nachdem  das  Durchleiten 
einige  Tage  fortgesetzt  war,  war  eine  Wirkung  des  Gases 
auf  das  Platinchlorür  zu  bemerken.  Die  zuerst  weinrothe, 
ganz  klare  Flüssigkeit  war  braunroth  und  etwas  trübe  ge- 
worden. Beim  ruhigen  Stehen  schied  sich  aus  der  Lösung 
eine  geringe  Menge  eines  zarten  schwarzen  Pulvers  ab,  von 
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i 

dem  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde.  Dieses  schwarze  Pulver 
bestand  zum  gröfsten  Theil  aus  metallischem  Platin,  es  nahm 
beim  Reiben  in  einem  Achatmörser  Metallglanz  an  und  löste 
sich  fast  ganz  in  Königswasser  auf.  Neben  dem  Platin  ent- 
hielt es  aber  auch  eine  kohlenstoffreiche  Substanz,  die  beim 
Glühen  des  Pulvers  auf  dem  Platinblech  mit  lebhaftem  Auf- 
flammen verbrannte.  Die  chemische  Zusammensetzung  dieses 
Niederschlages  konnte  ich  wegen  der  zu  geringen  Menge, 
in  der  er  auftrat,  nicht  näher  studiren.  Die  davon  abfiltrirte 
Lösung  hinterliefs  auf  einem  Plalinblech  verdampft  eine 
gummiartige  braune  Masse,  die  beim  stärkeren  Erhitzen  stark 
aufschwoll  und  mit  rufsender  Flamme  verbrannte,  unter  Zu- 
rücklassung von  metallischem  Piatin.  Das  Platinchlorür  hatte 
also  bei  der  obigen  Behandlung  eine  organische  Substanz 
aufgenommen.  Um  zu  constatiren,  dafs  ich  wirklich  Z eise's 
Verbindung  erhalten  hatte,  brachte  ich  festes*  Chlorkalium  in 
die  Lösung;  gerade  das  Kaliumdoppelsalz  beschrieb  Zeise 
als  schön  krystallisirend.  Die  ganze  Flüssigkeit  gestand  dabei 
zu  einem  gelbrothen  Krystallbrei ,  der  sich  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  leicht  wieder  löste.  Beim  Eindampfen  dieser 
Lösung  über  Aetzkalk  und  Schwefelsäure  kamen  dann  zuerst 
rothe  Nadeln  von  Kaliumplatinchlorür ,  nachher  aber  grofse 
glänzende  gelbe  Krystalle,  die  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  aus  kaltem  Wasser  gereinigt  wurden.  Die  citronen- 
gelben  Krystalle  erwiesen  sich  nun  durch  ihre  Form  und  ihr 
ganzes  Verhalten  als  das  von  Zeise  beschriebene  Kalium- 
äthylenplatinchlor ür.  Das  trockene  Salz  schwärzte  sich  bei 
längerem  Liegen  am  Licht;  es  entwickelte  beim  Erhitzen 
ein  mit  rufsender  Flamme  brennendes  Gas  und  hinterliefs 
dabei  ein  Gemisch  von  metallischem  Platin  und  Chlorkalium. 
Die  wässerige  Lösung  trübte  sich  beim  Kochen  unter  Ab- 
scheidung  desselben  schwarzen  Pulvers,  wie  es  bei  der  Bil- 
dung des  Salzes  sich  abgelagert  hatte.   Mit  Ammoniak  gab 
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die  Lösung  einen  gelben  flockigen  Niederschlag.  Die  Ana- 
lyse endlich  gab  folgende  Zahlen  : 

0,3144  Grm.  der  lufttrockenen  Substanz  yerloren  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  0,0145  =  4,61  pC.  Wasser.  Dann  mit  Natrium- 
carbonat  zusammengeschmolzen  lieferte  dieselbe  Menge  0,1590 
=  50,54  pC.  Platin  und  0,3484  Chlorsilber  =  27,41  pC.  Chlor. 

0,421  Grm.  verloren  bei  100°  0,0195  =  4,62  pC.  Wasser  und  lie- 
ferten dann  bei  der  Verbrennung  0,0462  Wasser  =  1,21  pC. 
Wasserstoff  und  0,0925  Kohlensaure  =  5,98  pC.  Kohlenstoff. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  von  Zeise  für  das 
Kalium  -  Aethylenplatinchlorür  gegebenen  Formel  :  CaH4  . 
PtCI2 .  KCl  +  H*0. 


Berechnet 

Gefunden 

Pt 

197,4 

50,73 

50,54  — 

K 

39,2 

10,07 

ci, 

106,5 

27,37 

27,41  — 

CÄ 

24 

6,17 

—  5,98 

H« 

4 

1,03 

—  1,21 

H,0 

18 

4,63 
100,00 

4,61  4,62 

Ich  versuchte  nun,  auch  andere  dem  Aethylen  homologe 
Kohlenwasserstoffe  mit  Platinchlordr  zu  combiniren.  — .  Das 
Methylen  ist  in  isolirtem  Zustande  nicht  bekannt;  um  eine 
Verbindung  dieses  Kohlenwasserstoffs  mit  Platinchlorür  zu 
erhalten ,  schlug  ich  daher  den  von  Zeise  zur  Darstellung 
der  Aelhylenverbindung  benutzten  Weg  ein  und  kochte  eine 
Lösung  von  Platinchlorid  in  Methylalkohol.  Das  Platinchlorid 
wurde  dadurch  vollständig  in  Platinchlorur  übergeführt,  aber 
das  Platinchlorür  ging  nicht  mit  einer  organischen  Substanz 

in  Verbindung.   Die  Art  der  Wirkung  des  Platinchlorids  auf 

« 

Methylalkohol  näher  zu  verfolgen,  lag  nicht  in  der  Richtung 
meiner  Versuche. 

Zur  Darstellung  des  Propylens  benutzte  ich  die  kürzlich 
von  Morkownikoff*)  angegebene  Vorschrift.   Durch  die 

*)  Diese  Annalen  CX  XX  VIII,  364. 
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Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  eine  wässerige  Lösung 
von  Glycerin  erhielt  ich  Propyljodür  und  durch  Zersetzung 
dieser  Verbindung  durch  eine  alkoholische  Kalilauge  Propy- 
lengas.  Dieses  Gas  fing  ich  in  einem  Gasometer  über  Wasser 
auf  und  druckte  es  in  demselben  Apparate,  den  ich  bei  der 
Darstellung  der  Aethylenverbindung  benutzte,  durch  eine  Lö- 
sung von  Platin chlorür  in  Salzsaure.  Statt  der  Röhre  mit 
Quecksilber  legte  ich  eine  grofse  mit  Wasser  gefüllte  Flasche 
vor,  aus  der  das  Gas  das  Wasser  herausdrücken  konnte.  So 
liefs  ich  auch  das  Propylen  unter  höherem  Druck  auf  Platin- 
chlorür  wirken  und  gewann  zugleich  das  nicht  absorbirte 
Propylen  wieder,  so  dafs  ich  dieses  wiederholt  durch  die 
Platinchlorürlösung  leiten  konnte.  Hierbei  traten  nun  ganz 
dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  ich  sie  oben  bei  der  Wir- 
kung von  Aethylen  auf  Platinchlorür  beschrieben  habe ;  auch 
hier  wurde  die  weinrothe  Lösung  allmälig  braun  und  trübe 
unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers  u.  s.  w.  Die 
mit  Propylen  gesattigte  Lösung  wurde  mit  Chlorkalium  ver- 
setzt und  es  kamen  dann  zunächst  wieder  rothe  Nadeln  von 
Kaliumplatinchlorür,  nachher  aber  gelbe  tafelförmige  Krystalle, 
die  in  ihrer  Form  und  ihrem  ganzen  Verhalten  der  obigen 
Aethylenverbindung  vollständig  glichen.  Die  Analyse  ergab 
Folgendes  : 

0,6600  Grm.  verloren  bei  100°  0,0260  =  4,64  pC.  Waseer  und  lie- 
ferten 0,2714  =  48,5  pC.  Platin  und  0,6014  Chlorsilber  = 
26,5  pC.  Chlor. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  die  Verbindung  Kalium- Propy- 
lenplaänchlorür  war  mit  der  Formel :  C8H6 .  PtCI* .  KCl  +  H80. 


Berechnet  Gefunden 


Pt 

197,4 

48,97 

48,50 

K 

39,2 

9,72 

Cl. 

106,5 

26,42 

26,50 

42 

10,42 

H,0 

18 

4,47 

4,64 

100,00. 
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Von  den  höheren  Homologen  des  Aethylens  suchte  ich 
noch  das  Amylen  mit  Platinchlorür  zu  verbinden.  Zuerst 
wandte  ich  wieder  eine  Lösung  von  Platinchlorür  in  wässe- 
riger Salzsäure  an  und  schüttelte  diese  mit  Amylen,  das  ich 
durch  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  mir  darge- 
stellt hatte.  Die  beiden  Flüssigkeiten  wirkten  aber  nicht  auf 
einander,  selbst  nicht,  als  ich  sie  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  100°  erhitzte;  die  beiden  Flüssigkeitsschichten  mischten 
sich  nicht  mit  einander.  Um  eine  solche  homogene  Mischung 
zu  erzielen,  löste  ich  das  Platinchlorür  in  alkoholischer  Salz- 
säure und  brachte  dann  Amylen  hinzu.  Das  Gemisch  wurde 
in  einer  verschlossenen  Flasche  einige  Zeit  im  Wasserbade 
erhitzt,  und  als  da  die  zuerst  weinrothe  Farbe  einer  braun- 
rothen  gewichen  war,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlorkalium  geschüttelt.  Das  überschüssige  Amylen  schied 
sich  dabei  ab  und  wurde  von  der  wässerigen  Lösung  ge- 
trennt. Diese  hinterliefs  nun  beim  Eindampfen  einen  braunen 
mit  rufsender  Flamme  brennenden  Rückstand,  mit  Ammoniak 
gab  sie  einen  gelben  flockigen  Niederschlag.  Diese  Beob- 
achtungen beweisen,  dafs  nicht  reines  Kaliumplatinchlorör  in 
der  Lösung  war,  sondern  eine  dem  Aethylensalz  entsprechende 
Amylenverbindung.  Beim  Eindampfen  über  Schwefelsaure 
and  Kalk  lieferte  die  Flüssigkeit  warzenförmige  braungelbe 
Krystalle,  die  aber  schon  an  der  Luft  zu  einem  rothen  Pul- 
ver zerfielen  und  beim  Umkrystallisiren  nur  rothe  Nadeln 
von  Kaliumplatinchlorür  gaben.  Es  scheint  sich  so  das  Amy- 
len direct  zu  dem  Platinchlorür  zu  addiren,  die  Verbindung 
ist  aber  eine  sehr  lockere.  Es  fragte  sich,  ob  ich  nicht  bei 
Anwendung  von  Z eise's  Methode  zu  einem  besseren  Resul- 
tate käme.  Platinchlorid  wurde  in  Amylalkohol  gelöst  und 
diese  Lösung  zuerst  längere  Zeit  in  einer  Retorte  gekocht, 
die  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  in  Verbindung  war, 
nachher  aber  der  überschüssige  Amylalkohol  abdestillirt,  bis 
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etwa  noch  76  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  in  der  Retorte 
war.  Es  hatte  sich  dabei  nur  wenig  Platin  abgeschieden ; 
der  Inhalt  der  Retorte  war  klar  und  braun,  enthielt  aber 
kein  Platinchlorid  mehr  und  gab  mit  Ammoniak  einen  gelben 
flockigen  Niederschlag.  Durch  Schütteln  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Chlorkalium  wurde^  aus  der  Flüssigkeit 
der  noch  darin  enthaltene  Amylalkohol  abgeschieden.  Dieser 
sammelte  sich  in  einer  Schicht  über  der  wasserigen  Lösung; 
an  der  Grenze  zwischen  beiden  schied  sich  aber  eine  kry- 
stallinische  Masse  ab,  die  in  möglichst  wenig  warmem  Wasser 
gelöst  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  sich  wie- 
der abschied  in  Form  von  glänzenden  gelben  BlaUchen,  dem 
Jodblei  ähnlich.  Gröfsere  Kr y stalle  von  dieser  Verbindung 
zu  erhalten,  ist  mir  nicht  gelungen;  sie  ist  in  Wasser  unge- 
mein leicht  löslich  und  eine  solche  Lösung  gesteht  beim 
Eindampfen  schliefslich  zu  einem  Rrei  von  Krystallblfittchen. 
Diese  zeigen  unter  dem  Mikroscop  ganz  dieselbe  Form,  wie 
das  Aethylensalz,  und  verhalten  sich  auch  in  chemischer  Be- 
ziehung ganz  wie  dieses,  nur  wird  die  Verbindung  durch 
längeres  Kochen  der  wasserigen  Lösung  in  der  Weise  zer- 
setzt, dafs  alles  Amylen  austritt  und  eine  rothe  Lösung  von 
Platinchlorür  und  Chlorkalium  zurückbleibt;  von  dem  schwar- 
zen Pulver  scheidet  sich  hier  gar  Nichts  ab  ,  offenbar  auch 
ein  Zeichen ,  dafs  die  Verbindung  des  Platinchlorürs  mit 
Amylen  eine  weniger  feste  ist,  als  die  mit  Aethyien  und 
Propylen.   Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,454  Grm.  gaben  0,207  =  45,81  pC.  Platin  and  0,457  Chlorsilber 
=  24,88  pC.  Chlor. 

1,410  Grm.  gaben  0,060  Waaser  bei  100°  =  4,25  pC.,  0,649  = 
46,03  pC.  Platin  und  0,261  Chlorkalium  =  9,84  pC.  Kalium. 

0,1641  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  0,0078  = 
4,42  pC.  Wasser  und  gaben  bei  der  Verbrennung  0,0440 
Wasser  =  2,98  pC.  Wasserstoff  und  0,082  Kohlensäure  = 
13,65  pC.  C. 
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Das  Kalium- Amylenplatinchloriir  mit  der  Formel  C5H10  - 
PtCI, .  KCl  +  H,0  verlangt 

gefunden 

Pt          197,4        45,79              45,81  46,03  — 

K             39,2          9,10                —  9,34  — 

Clt         106,5        24,71              24,88  -  — 

C6           60          13,92                —  —  13,65 

H10          10            2,32                -  —  2,98 

H,0         18            4,16                 —  4,25  4,42 

100,00. 

Nachdem  es  so  gelungen  ist,  das  Aethylenplatinchlorür 
synthetisch  zu  bilden  und  zugleich  die  Existenz  der  Verbin- 
dungen des  Platinchlorürs  mit  den  homologen  Kohlenwasser- 
stoffen zu  beweisen,  kann  über  die  Richtigkeit  von  Z eise's 
Ansicht  wohl  kein  Zweifel  mehr  sein.  Die  Constitution  dieser 
Salze  ist  auch  eine  sehr  einfache.  Das  Platin  mit  dem  Wir- 
kungsweise 197,4  mufs  man  als  vieratomig  ansehen;  dann 
aber  ist  das  Platinchlorür  eine  ungesättigte  Verbindung,  in 
ihm  sind  noch  zwei  Einheiten  des  Platins  offen.  Diese  bei- 
den Verwandtschaftseinheiten  sind  nun  in  meinen  Verbindun- 
gen durch  die  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffe  gesättigt 
und  die  Combinationen  des  Platinchlorurs  mit  den  Kohlen- 
wasserstoffen bilden  Doppelsalze  mit  Chlorkalium. 

Was  die  Bildung  dieser  Verbindungen  durch  die  Ein- 
wirkung von  Platinchlorid  auf  die  Alkohole  betrifft,  so  läfst 
sich  der  Vorgang  nach  der  einfachen  Gleichung  denken  : 

PtCl4  +  2  C,HeO  =  CBH4PtClt  +  CgH40  +  HsO  -f  2  HCl. 

Schon  Zeise  beobachtete  an  dem  Destillate  den  Geruch 
nach  Aldehyd;  mir  ist  es  wiederholt  gelungen,  namentlich  als 
ich  Amylalkohol  mit  Platinchlorid  behandelte,  den  entsprechen- 
den Aldehyd  mit  grofser  Schärfe  nachzuweisen,  sowohl  durch 
die  reducirende  Wirkung  desselben  auf  Silbernitrat,  als  durch 
die  für  die  Aldehyde  so  characteristische  Verbindung  mit 
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den  sauren  Sulfiten  der  Alkalimetalle.  Dafs  bei  einem  Ueber- 
schufs  des  betreffenden  Alkohols  durch  die  Salzsäure  noch 
chlorhaltige  secundäre  Producte  entstehen,  ist  nicht  auffallend. 

Das  schwarze  Pulver,  das  sich  bei  der  Wirkung  von 
Alkohol  auf  Platinchlorid  und  überhaupt  beim  Kochen  einer 
Lösung  der  Aethylenplatin Verbindungen  abscheidet,  ist  ent- 
schieden ein  Zersetzungsproduct  dieser  Combinationen.  Es 
besteht  zum  gröfsten  Theil  aus  metallischem  Platin.  Die  Ab- 
scheidung  desselben  bei  der  Entstehung  der  Verbindung,  also 
aus  einer  Flüssigkeit,  die  eine  so  reducirende  Substanz  wie 
den  Aldehyd  enthält,  kann  nicht  auffallen.  Berücksichtigt 
man  aber,  mit  welcher  Leichtigkeit  das  Platin  metallisch  aus 
seinen  Lösungen  durch  Wasserstoffgas  gefällt  wird,  so  liegt 
die  Vermuthung  nahe,  dafs  bei  der  Zersetzung  der  Aethylen- 
platinchlorürverbindungen  durch  Erhitzen  ihrer  Lösungen 
auch  von  dem  Aethylen,  das  dabei  zum  gröfsten  Theil  un- 
verändert entweicht,  Wasserstoff  an  das  Chlor  des  Platin- 
chlorürs  tritt  und  dafs  der  kohlenstoffreichere  Rest  mit  dem 
metallischen  Platin  niederfällt.  In  der  That  zeigt  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Kalium- Aethylenplatinchlorür ,  die  frisch 
bereitet  kaum  sauer  reagirt,  nachdem  in  ihr  durch  Kochen 
der  schwarze  Niederschlag  erzeugt  wurde,  eine  stark  saure 
Reaction,  ein  Zeichen,  dafs  bei  der  Zersetzung  Salzsäure 
gebildet  wurde.  Bedenkt  man  ferner,  wie  grofs  die  absor- 
birende  Kraft  des  metallischen  Platins  für  Sauerstoff  ist ,  so 
ist  es  auch  erklärlich,  dafs  beim  Erhitzen  des  an  der  Luft 
getrockneten  schwarzen  Pulvers  etwa  darin  enthaltene  koh- 
lenstoffhaltige Zersetzungsproducte  unter  hellem  Aufflammen 
verbrennen. 

Die  Darstellung  des  Platinchlorürs  auf  dem  oben  ange- 
gebenen Wege  ist  immer  mit  einem  geringen  Verlust  an 
Platin  verknüpft;  bei  noch  so  vorsichtigem  Umrühren  der 
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Masse  wird  durch  das  entweichende  Chlorgas  immer  etwas 
von  dem  trockenen  Pulver  mitgerissen.  Deshalb  versuchte 
ich  das  auf  anderem  Wege  leicht  zu  erhaltende  Kaliumplatin- 
chlorür  zur  Darstellung  der  besprochenen  Verbindungen  zu 
benutzen.  In  eine  Lösung  von  Kaliumplatinchlorür  leitete 
ich  Ölbildendes  Gas,  aber  es  bildete  sich  dabei  keine  Spur 
von  der  Aethylenverbindung;  die  Lösung  lieferte  nachher  nur 
wieder  unverändertes  Kaliumplatinchlorür.  Nach  dieser  Be- 
obachtung scheinen  die  beiden  Molecule  Chlorkalium  in  dem 
Kaliumplatinchlorür  verschiedene  Rollen  zu  spielen.  Die 
beiden  Einheiten  des  Platins,  die  durch  Chlor  nicht  gesattigt 
sind,  werden  durch  ein  Molecul  Chlorkalium  neutralisirt  und 
die  Verbindung  PtCl2  .  KCl  bildet  dann  mit  dem  zweiten 
Molecul  Chlorkalium  ein  Doppelsalz.  Ich  werde  Versuche 
anstellen,  um  die  Combination  PtCl2 .  KCl  zu  erhalten. 

Ein  negatives  Resultat  erhielt  ich,  als  ich  versuchte,  das 
dem  ölbildenden  Gase  analoge  Kohlenoxyd  mit  Platinchlorür 
zu  verbinden.  Ebenso  führten  Versuche  nicht  zum  Ziele, 
die  ich  anstellte,  um  von  dem  ebenfalls  vieratomigen  Zinn 
ähnliche  Verbindungen  wie  von  dem  Platin  zu  erhalten. 
Zinnchlorür  in  schwach  salzsaurer  Lösung  absorbirt  ölbilden- 
des  Gas  nicht,  dem  Zinnchlorid  wird  aber  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Alkohol  kein  Chlor  entzogen. 

Carlsruhe,  ehem.  Laboratorium  des  Polytechnicums, 

Juli  1867. 
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von  E.  Frankland  und  B.  F.  Duvpa. 


II)  Einwirkung  von  Natrium  und  Isopropyljodtir 

auf  Essigsäureäther  *). 

In  einer  früheren  Abhandlung  **)  haben  wir  die  auf 
einander  folgende  Einwirkung  von  Natrium  und  Methyl-, 
Aethyl-  oder  Amyljodür  auf  essigsaures  Aethyl  beschrieben. 
Zwei  verschiedene  Klassen  von  Körpern  resultirten  bei  diesen 
Reactionen,  nämlich  i )  solche  Körper,  welche  sich  von  der 
Verdoppelung  des  Molecüls  des  essigsauren  Aethyls  ableiten, 
und  2)  solche  Körper,  welche  in  Folge  der  Substitution  von 
1  oder  mehr  Atomen  Wasserstoff  in  dem  Methyl  der  Essig- 
saure entstanden. 

Die  allgemeine  Formel  der  ersteren  Klasse  von  Körpern 
kann  so  geschrieben  werden  : 

fCOMe 
CR» 

(GOAeo 

In  dieser  Formel  kann  R  Wasserstoff  oder  ein  einato- 
miges organisches  Radical  bedeuten.  Diese  Körper,  welche 
wir  als  Carbokelonsäure-Aether  bezeichnen  ,  leiten  sich  von 
entsprechenden  Verbindungen  ab,  in  welchen  Natrium  an  der 
Stelle  von  1  oder  den  2  At.  des  Radicales  R  enthalten  ist,  > 
und  diese  letzteren  Verbindungen  werden  erhalten  durch  die 
Einwirkung  von  Natrium  auf  essigsaures  Aethyl,  gemafs  fol- 
genden Gleichungen  : 

IC()Mtj 
Col"o   +    2AeH°    +  H,! 
Essigs.  Natracetonkohlens.  Alkohol 

Aethyl  Aethyl 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society,  new  series,  V,  102. 
**)  Diese  Annalen  CXXXVIII,  204,  328. 
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fCH.  fC0Me 
2{cOAeo  +    N»*    =     feeo   +    AeHo    +  H.. 

Essigs.  Dinatraceton-  Alkohol 

Aethyl  kohlens.  Aethyl 

Die  Körper  der  zweiten  Klasse  haben  die  allgemeinen 
Formeln  : 

iCbh,  rCRtH  (CR, 

(COAeo  (COAeo  (COAeo 

Sie  werden  erhalten  durch  die  Einwirkung  der  Jodüre 
der  positiven  zusammengesetzten  Radicale,  welche  letzteren 
durch  R  bezeichnet  sind,  auf  entsprechende  Natriumverbin- 
dungen, nämlich 


lCNaH8  jCNa,H  /CNa3 

(COAeo  (COAeo  (COAeo 

Natressigs  Dinatressigs.  Trinatressigs. 

Aethyl  Aethyl  Aethyl 


Diese  Natriumverbindungen  bilden  sich,  zugleich  mit  den 
zu  der  ersten  Klasse  gehörigen,  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  essigsaures  Aethyl.  So  entsteht  das  dinatressig- 
saure  Aethyl  bei  folgender  Reaction  : 

JCHS  _  lCNa,H 

(COAeo  +  Wa*  —  jCOAeo  +  U* 

Essigs.  DiDatressigs. 

Aethyl  Aethyl 

Wenn  mit  dem  Jodür  irgend  eines  Radicals  CnH2n+i  zu- 
sammengebracht tauschen  diese  Verbindungen  das  Natrium 
gegen  eine  äquivalente  Menge  des  Radicals  CHin+i  aus; 
z.  B.  : 

SAeHo  +  2C"H^J  =  {cOAeHo°+l),H  +  2  N*J 
Dinatressigs.  Neuer  Aether 

Aethyl 

Wenn  in  diesen  Formeln  n  =  0  ist,  so  wird  wieder 

essigsaures  Aethyl  (jcQAeo)  £ebildet>  aber  wenn  n  eine 
positive  ganze  Zahl  ist,  so  entsteht  ein  Aether  vom  Molecu- 
largewicht  des  essigsauren  Aethyls  +  1,  2  o.  3  CnH2D. 

Wir  haben  nun  diese  Reactionen  auf  Isopropyljodür  aus- 
gedehnt, welches  wir,  und  zwar  in  reichlicher  Menge,  Prof. 
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Wanklyn  verdanken.  Die  von  dem  essigsauren  Aethyl  sich 
ableitenden  Natriumverbindungen,  welche  nach  dem  in  unserer 
früheren  Mittheilung  ♦)  beschriebenen  Verfahren  dargestellt 
waren ,  wurden  mit  einem  Üeberschusse  von  Isopropyljodür 
behandelt  und  das  Gemische  24  Stunden  lang  im  Wasserbade 
in  einem  Kolben  mit  aufgesetzter  verticaler  Liebig'scher 
Kühlröhre  digerirt.  Nachher  wurden  die  bei  100°  flüchtigen 
Producte  abdestillirt.  Dieselben  bestanden  hauptsachlich  aus 
essigsaurem  Aethyl,  Isopropyljodür.  und  Isopropyläthyläther 


nun  zugesetzt,  bis  der  Inhalt  des  Kolbens  entschieden  sauer 
reagirte.  Derselbe  wurde  dann  der  Destillation  unterworfen. 
Eine  angenehm  riechende  ölige  Flüssigkeit  ging  zugleich  mit 
Wasser  über;  sie  wurde  abgeschieden,  mittelst  Chlorcalcium 
getrocknet  und  destillirt.  Sie  begann  bei  etwa  70°  C.  zu 
sieden  und  das  Thermometer  stieg  dann  manchmal  bis  300°. 
Das  Destillat,  welches  unterhalb  100°  überging,  enthielt 
hauptsächlich  essigsaures  Aethyl,  Isopropyljodür  und  Alkohol; 
dann  enthielt  es  in  reichlicher  Menge  zwei  Körper,  von 
welchen  der  eine  bei  etwa  135°  und  der  andere  bei  etwa 
200°  siedete.  Der  letztere  gab  mit  Baryumhydrat  die  charae- 
teristische  Reaction  eines  Carboketonsaure  Aethers,  wahrend 
der  erstere  in  hohem  Grade  den  eigentümlichen  Geruch  des 
valeriansauren  Aethyls  besafs. 


Der  Theil  des  eben  erwähnten  Destillates,  welcher  bei 
etwa  200°  siedete,  gab  bei  sorgfältig  geleiteter  Rectification 
eine  constant  bei  201°  siedende  Flüssigkeit.  Bei  der  Analyse 


*)  Diese  Annaleu  CXXXVUI,  205. 


Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  wurde 


Isopropacetonkohlensaures  Aethyl. 
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ergab  dieselbe  eine  der  Formel  C9H1603  entsprechende  Zu- 
sammensetzung. 

I.    0,3402  Grm.  gaben  0,7826  CO,  und  0,2896  H,0. 


0,1861  » 

„  0,4274 

0,1594  „ 

berechnet 

gefunden 

I. 

n. 

im  Mittel 

C„  108 

62,79 

62,73 

62,63 

62,68 

H16  16 

9,30 

9,45 

9,51 

9,48 

Oa  48 

27,91 

• 

• 

172  100,00. 

Dieses  Product  der  Einwirkung  von  Natrium  und  Isopro- 
pyljodür  auf  essigsaures  Aethyl  ist  also  mit  dem  metbyl- 
acetonkohlensauren  Aethyl  und  dem  äthylacetonkohlensauren 
Aethyl  homolog,  welche  letztere  Verbindungen  bei  den  ent- 
sprechenden Reactionen  mit  Aethyl-  und  Methyljodur  erhal- 
ten worden  waren ,  wie  aus  dem  Anblick  ihrer  Formeln 
hervorgeht  : 


\  CMeH 
(COAe  o 


COMe  •  fCOMe 

CAeH  JCtfPrH») 


COAeo  iCOAeo 
Methylaceton-  Aethylaceton-  Isoprop&ceton- 

kohlens.  Aethyl        koblens.  Aethyl        kohlens.  Aethyl 

Das  isopropacetonkohlensaure  Aethyl  resultirt  aus  der 
Einwirkung  des  Isopropyljodurs  auf  natracetonkohlensaures 
Aethyl,  gemafs  der  folgenden  Gleichung  : 


COMe 

CNaH    +    ßVrJ  = 
COAeo 

Natraceton-  iBopropyl-  Isopropaceton- 
koblens.  Aethyl    jodür     kohlens.  Aethy 


COMe 

CtfPrH  +  NaJ. 
COAe  o 


Das  isopropacetonkohlensaure  Aethyl  ist  eine  farblose, 
etwas  ölige  Flüssigkeit,  welche  etwas  an  dumpfiges  Stroh  er- 
innernd riecht  und  stechend  schmeckt.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  nach  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol 
und  Aether.  Sein  speeifisches  Gewicht  bei  0°  ist  =  0,98046. 
Es  siedet  bei  201°  (bei  0,7584  Meter  Barometerstand),  und 


•)  flPr  =  OMetH. 

A.nn*l.  d.  Odern   u.  Pharm.  CZLV.  Bd.  1.  U«tt  6 


■ 
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destillirt  unzersetzt.  Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach 
Gay-Lussac's  Verfahren  ergab  folgendes  Resultat. 


Gewicht  der  Flüssigkeit   0,1248  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolum   34,9  CC. 

Temperatur  des  Bades   225° 

Barometerstand   767  MM. 

Differenz  der  Quecksilberstände  aufserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre     ....  136  MM. 

Höhe  der  WallratbsAule ,  auf  Quecksilber 

reducirt   16,6  MM. 


Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  das  Gewicht  von  1  Liter 
des  Dampfes  von  isopropacetonkohlensaurem  Aethyl  zu  85,6 
Krith,  oder  das  specif.  Gewicht  gegen  das  der  Luft  als  Ein- 
heit zu  5,92.  Theoretisch  sollte  ein  so  zusammengesetzter 
und  2  Volume  erfüllender  Körper  die  Zahlen  86  Krith  und 
5,94  haben. 

Das  isopropacetonkohlensaure  Aethyl  wirkt  nicht  auf  das 
polarisirte  Licht  ein.  . 

Siedende  wasserige  Lösungen  von  Kali  und  Natron  zer- 
setzen es  rasch,  und  eine  ahnliche  Zersetzung  erleidet  es  bei 
dem  Kochen  mit  Barytwasser.  Kohlensaures  Baryum  wird  in 
dem  letzteren  Falle  ausgeschieden  und  eine  fluchtige  Flüssig- 
keit von  campherartigem  Gerüche  gebildet.  Diese  Flüssig- 
keit, welche  mit  Salz  und  Wasser  gewaschen  und  mittelst 
Aetzkalk  getrocknet  wurde,  siedete  constant  bei  114°  und 
ergab  eine  der  Formel  CöHi20  entsprechende  Zusammen- 
setzung. 

I.  0,2032  Grm.  gaben  0,5838  008  und  0,2250  H,0. 

II.  0,1722     „        „      0,4550    „      „    0,1890  „ 

berechnet  gefunden 

I.  II.  "^Mittel 

Cd         72  71,64       72,06  71,85 

Hi9        12  12,30       12,19  12,24 

O  16  -  —  - 

100. 
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Dieses  Resultat  ist  genau  entsprechend  dem  bei  den  von 
uns  früher  beschriebenen  correspon  dir  enden  Reactionen  er- 
haltenen. Aus  den  in  unserer  früheren  Abhandlung  ange- 
gebenen Gründen  betrachten  wir  diesen  Körper  als  Aceton, 
in  welchem  i  At.  Wasserstoff  durch  Isopropyl  ersetzt  ist : 

|CH8  |C/?PrH, 
iGOMe  \(/OMe 
Aceton  Isopropaceton 

und  wir  schlagen  für  ihn  die  Benennung  Isopropaceton  vor. 

Das  Isopropaceton  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ba- 
rytwasser auf  isopropacetonkohlensaures  Aethyl  gemäfs  der 
Gleichung  : 

jc^PrH    4-   BaHo«   =    COBao"    -4-    AeH  o   4-  /<?/?PrH8 
ICOAeo 
>propacet< 

kohlens.  Aethyl     hydrat  Baryum 

Das  Isopropaceton  ist  eine  farblose  klare  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  starkem  camph erartigem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Bs  ist  nur  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  aber  nach  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,81892  bei  0°.  Es  siedet 
bei  114°,  bei  0,7584  Meter  Barometerstand.  Eine  Bestimmung 
der  Dampfdichte  gab  folgendes  Resultat  : 

Gewicht  der  Flüssigkeit    .   0,1160  Grm. 

Beobachtetes  DarapfVolnm   48,9  CC. 

Temperatür  des  Bades   187° 

Barometerstand   .  764  MM. 

Differenz  der  Quecksilberstände  ausserhalb 

und  innerhalb  der  Bohre     .    .    .    .    112  MM. 

Höhe  der  Wallrathsäule,  auf  Quecksilber 

reducirt  16,8 


jCyflPrH    +    BaHo8    =    COBao1'    +    AeH  o    +  |c'0Me 

Isopropaceton-    Baryum-        Kohlens.        Alkohol  Isopropaceton 
)hlens. 


Hiernach  wiegt  1  Liter  des  Dampfes  50,1  Krith  und  ist 
das  specif.  Gewicht  =  3,48.  Ein  auf  2  Volume  condensirter 
Dampf  von  der  obigen  Formel  fordert  theoretisch  die  Zahlen 
50  Krith  und  3,455. 
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Das  Isopropaceton  redacirl  nicht  eine  kochende  Lösung 
von  salpetersaurem  Silber.  Mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt  erstarrt  es 
zu  einer  glänzenden  Masse  weifser  Krystalle. 

Ein  Keton  von  derselben  Zusammensetzung  (Metbyl- 
valeral)  wurde  von  Willi  am  so  n  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  essigsaurem  und  valeriansaurem  Kalium  er- 
halten. Dieser  Körper,  welchen  wir  aus  unten  angegebenen 
Gründen  als  isomer  mit  Isopropaceton  betrachten,  siedet  bei 
120°.  Das  Isopropaceton  ist  auch  isomer  mit  dem  Aethyl- 
butyral,  welches  bei  etwa  128°  siedet. 

Unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Natrium  und 
Isopropyljodür  auf  essigsaures  Aethyl  sollte  auch  ein  Carbo- 
ketonsäure-Aether  sein ,  welcher  2  Atome  Isopropyl  enthält 
und  dessen  Constitution  der  des  diäthylacetonkohlensauren 
Aethyls  analog  wäre  : 

fCOMe  fCOMe 
^CAe,  WPr, 
(COAeo  (COAeo 

Diätbylaceton-  Diisopropaceton- 

kohlens.  Aethyl  kohlens  Aethyl. 

Deutliche  Anzeigen  der  Existenz  dieses  Körpers  wurden 
bemerkt;  doch  versuchten  wir  nicht,  ihn  zu  isoliren. 

Isopropylessigsäure. 
Der  oben  als  bei  etwa  135°  siedend  beschriebene  Theil 
des  ätherartigen  Productes  gab  bei  wiederholter  Destillation 
eine  betrachtliche  Menge  einer  constant  bei  134  bis  135°  sie- 
denden Flüssigkeit.  Dieselbe  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  der  Formel  C7H1402  entsprechen. 

I.    0,1836  Grm.  gaben  0,4361  C08  und  0,1832  HtO. 
IL    0,2786     „        „      0,6602    „      „    0,2722  „ 

berechnet  gefanden 

I.  IL  hn^Mittel 

C,         84        64,62  64,78       64,63  64,70 

H14        14        10,77  11,08       10,86  10,97 

O,  32         24,61  -  —  — 


130  100,00. 
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Die  Formel  und  die  Reaciionen  dieses  Körpers  zeigen, 
dafs  er  isopropylessigsaure*  Aethyl  ist;  d.  h.  essigsaures 
Aethyl,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  aufserhalb  des  Aethyls 
durch  Isopropyl  ersetzt  ist  : 

jCrfPrH, 
(COAeo 

Das  isopropylessigsaure  Aethyl  entsteht  aus  dem  natr- 
essigsauren  Aethyl  durch  folgende  Reaction  : 

ICOAeo    +    /*PrJ    -    ICOAeo    +  NaJ* 
Natressigs.     Isopropyl-  Isopropyl- 
Aethyl  jodur        essigs.  Aethyl 

Das  isopropylessigsaure  Aethyl  ist  eine  farblose  klare 
ölige  Flüssigkeil,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  im  Gerüche  nicht  vom  valeriansauren  Aether 
(propylessigsaurem  Aethyl)  zu  unterscheiden,  mit  welchem 
es  jedoch,  wie  wir  unten  beweisen,  isomer  ist.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  0,8882  bei  0»  und  0,87166  bei  18°.  Es  siedet 
bei  134  bis  135°,  bei  0,7584  Meter  Barometerstand.  Eine 
Bestimmung  seiner  Dampfdichte  ergab  folgende  Zahlen  : 

Gewicht  der  Flüssigkeit   0,1396  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolum   41,56  OC. 

Temperatur  des  Bades   147° 

Barometerstand   751,4  MM. 

Differenz  der  Quecksilberstände  aufserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre     ....    110,5  MM. 

Höhe  der  Wallrathsäule,  auf  Quecksilber 

reducirt  17,9  MM. 

Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  hiernach  4,64.  oder 
1  Liter  wiegt  67,1  Krith.  Ein  2  volumiger  Dampf  von  der 
obigen  Formel  verlangt  die  Zahlen  4,49  und  65  Krith. 

Das  isopropylessigsaure  Aethyl  wird  leicht  durch  alko- 
holische Kalilösung  zersetzt,  unter  Bildung  von  isopropylessig- 
saurem  Kalium.  Als  die  so  erhaltene  alkoholische  Flüssigkeit 
mit  Wasser  gemischt  zur  Trockne  eingedampft  wurde,  blieb 
ein  Salzrückstand,   welcher  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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behandelt  and  der  Destillation  unterworfen  wurde.  Eine 
ölige  Flüssigkeit  ging  über,  welche  Lackmuspapier  stark 
röthete.  Diese  Flüssigkeit  wurde  von  der  unter  ihr  lagern- 
den wässerigen  Schichte  geschieden  und  getrocknet;  sie  sie- 
dete dann  constant  bei  175°.    Bei  der  Analyse  ergab  sie 

Zahlen,  welche  mit  der  Formel  C5H10O2  oder  {cOh'o* 
stimmen. 

I.    0,1868  Grm.  gaben  0,3991  CO,  und  0,1668  H,0. 
II.    0,8322    „       „      0,7152    „      „    0,2886  , 

berechnet  gefunden 

L~"''    IL      im  Mittel 
C6         60        58,82  58,58      58,72  58,65 

H10        10         9,80     *  9,94        9,66  9,80 

Oa         32        81,38  —  —  — 

102  100,00. 

Die  Isopropylessigsäure  ist  eine  farblose  durchsichtige 
ölige  Flüssigkeit;  etwas  löslich  in  Wasser,  welchem  sie  ihren 
Geruch  und  ihre  stark  saure  Reaction  mittheilt.  Ihr  Geruch 
kann  nicht  von  dem  der  aus  Amylalkohol  dargestellten  Va- 
leriansaure  unterschieden  werden.  Ihr  specif.  Gewicht  ist 
0,95357  bei  0°.  Sie  siedet  bei  175°.  Eine  Bestimmung  ihrer 
Dampfdichte  ergab  die  folgenden  Zahlen  : 

Gewicht  der  Flüssigkeit   0,1163  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolum   50,77  CC. 

Temperatur  des  Bades   216° 

Barometerstand   766,5  MM. 

Differenz  der  Quecksilberstände  aufserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre     ....    80,0  MM. 

Höhe  der  Wallrathsäule,  auf  Quecksilber 

reducirt  16,9  MM. 

Hiernach  ist  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  3,479,  oder 
1  Liter  wiegt  50,4  Krith.  Ein  2  volumiger  Dampf  von  obiger 
Formel  fordert  die  Zahlen  3,52  und  51  Krith. 

Wird  die  Isopropylessigsäure  in  Wasser  gelöst  mit  koh- 
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lensaurem  Silber  gekocht,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  das 
Filtrat  im  leeren  Raum  eingedampft,  so  erhält  man  schöne 
und  sehr  leichte  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  sich 
am  Lichte  ziemlich  gut  halten  und  etwas  nach,  der  Säure 
riechen.  400  Theile  Wasser  lösen  bei  10°  0,187  Theile 
dieses  Salzes.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  gab  dieses 
Salz  bei  der  Analyse  folgende,  gut  zu  der  Formel  C5H9Ag03 

oder  jcOAgo  st*mmen<*e  Zahlen. 

L    0,1800  Grm.  gaben  0,1876  CO,,  0,0700  H,0  und  0,0934  Ag. 


H.    0,2194  „ 

,  0,2312 

n  0,0883 

0,1186  , 

berechnet 

gefundei 

n 

I. 

n. 

im  Mittel 

C6  60 

28,70 

28,42 

28,74 

28,58 

H9  9 

4,31 

4,82 

4,47 

4,40 

Ag  108 

51,67 

51,88 

51,77 

61,82 

O,  82 

15,32 

209 

100,00. 

In  unserer  früheren  Abhandlung  *)  haben  wir  die  che- 
mischen Beziehungen  der  von  der  Verdoppelung  des  Moleculs 
des  essigsauren  Aethyls  sich  ableitenden,  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  und  dann  von  Methyl-  oder  Aethyljodür  auf  das 
essigsaure  Aethyl  sich  bildenden  Producte  ausführlich  be- 
sprochen. Die  in  dem  Vorhergehenden  beschriebene  corre- 
spondirende  Reaction  mit  Isopropyljodür  ist  der  durch  Methyl- 
und  Aethyljodür  ausgeübten  so  ganz  entsprechend,  dafs  es 
überflüssig  ist,  in  irgend  welche  theoretische  Betrachtungen 
bezüglich  der  Bildung  des  isopropacetonkohlensauren  Aethyls 
oder  des  von  ihm  sich  ableitenden  Ketons  einzugehen;  aber 
um  jedem  Mifsverständnifs  unserer  Ansichten  über  die  Con- 
stitution dieser  Körper  zuvorzukommen,  geben  wir  hier  die 
graphischen  Formeln  derselben  : 


*)  Diese  Annalen  CXXXVIII,  340. 
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Wir  haben  bereits  erwähnt,  dafs  das  Isopropaceton  mit 
dem  von  Williamson  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  essigsaurem  und  valeriansaurem  Kalium  erhaltenen  Keton, 
dem  Methylvaleral ,  und  auch  mit  dem  Aethylbutyral  isomer 
ist  Die  Entstehung  des  Methylvalerals  zeigt  die  wahrschein- 
liche Constitution  dieses  Körpers  an,  und  die  Ursache  dafür, 
dafs  es  mit  dem  Isopropaceton  isomer  ist,  ist  aus  der  folgen- 
den Constitutionsformel  ersichtlich  : 

* 

©-©-© 

©  ©  0  ©-© 

{Kh,)H,  =  {R  =  ®-©-^-©-©-® 

Methylyaleral  ©  ©  @  ® 
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Das  Isopropaceton  unterscheidet  sich  von  dem  Methyl- 
valeral  durch  seinen  um  6°  niedrigeren  Siedepunkt,  wie  sich 
daraus  hätte  voraussehen  lassen,  dafs  der  Siedepunkt  des 
Isopropylalkohols  in  demselben  Sinne  um  9°  von  dem  des 
Propylalkohols  verschieden  ist.  Diese  Differenz  der  Siede- 
punkte beruht  ohne  Zweifel  auf  der  Differenz  in  der  Consti- 
tution der  Radicale,  des  Propyls  und  des  Isopropyls,  sofern 
das  erstere  ein  normales  und  das  letztere  ein  secundäres 
Radical  ist,  und,  wie  durch  Kolbe  und  uns  selbst  nachge- 
wiesen worden  ist,  normale  Verbindungen  sieden  immer  bei 
höheren  Temperaturen,  als  die  mit  ihnen  isomeren  secundären* 
Die  Siedetemperaturen  der  beiden  Radicale  differiren  ohne 
Zweifel  beträchtlich  mehr,  als  die  ihrer  entsprechenden  Ver- 
bindungen ;  und  in  dem  Mafse,  als  das  Atomgewicht  der  Ver- 
bindung gröfser  wird  im  Verhältnifs  zu  dem  des  Radicals, 
wird  diese  Differenz  immer  weniger  bemerklich.  Leider 
kennen  wir  nicht  das  spec.  Gewicht  des  Methylvalerals  und 
auch  nicht  sein  Verhalten  zu  saurem  schwefligsaurem  Natrium. 
Die  Bildung  des  Aethylbutyrals  durch  trockene  Destillation  des 
buttersauren  Calciums  läfst  keine  Schlufsfolgterungen  bezjjg- 
lieh  der  rationellen  Constitution  der  ersteren  Verbindung 
ziehen;  sein  Verhalten  zu  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
ist  nicht  bekannt,  aber  sein  um  14°  höher  als  der  des  Iso- 
propacetons  liegender  Siedepunkt  spricht  dafür,  dafs  beide 
Substanzen  nicht  identisch  seien. 

Zwei  Säuren  von  der  Zusammensetzung  und  dem  Atom- 
gewicht der  Valeriansäure  sind  jetzt  bekannt  :  die  durch 
Oxydation  des  normalen  Amylalkohols  erhaltene  Valeriansäure 
oder  Propylessigsäure ,  und  die  in  der  im  Vorstehenden  be- 
schriebenen Weise  dargestellte  Isopropylessigsäure.  Zu  die- 
sen beiden  Säuren  gesellt  sich  noch  eine  dritte,  mit  deren 
Untersuchung  wir  seit  einiger  Zeit  beschäftigt  sind  und  deren 
Beschreibung  wir  bald  mittheilen  zu  können  hoffen.  Diese 
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letztere  Säure  entsteht  durch  die  Ersetzung  der  drei  Atome 
Wasserstoff  in  dem  Methyl  der  Essigsaure  durch  3  Atome 
Methyl.  Diese  Sauren  werden  durch  die  folgenden  Consti- 
tution sfor  mein  repräsentirt  : 


jCPrll,  _ 
(COH  o    —    \CÖH  o 

Valeriansäure 


ir 


|C/?PrH, 
\COHo 


jC(CMetH)H, 

{r 


COHo 


Isopropylessigsäure 


/CMe, 

ICOHo 

Trimetbylessigsftare 
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Eine  andere,  bis  jetzt  noch  nicht  erhaltene  Saure  würde 
diese  Gruppe  isomerer  Körper  vollständig  machen,  und  diese 
Säure  wurde  erhalten  werden  durch  die  Substitution  von 
2  At.  Wasserstoff  in  dem  Methyl  der  Essigsäure  durch  1  At. 
Aethyl  und  1  At.  Methyl.  Dieser  Säure,  welche  man  passend 
als  Aethylmethylessigsäure  bezeichnen  würde,  käme  die  fol- 
gende Constitutionsformel  zu  : 


In  der  normalen  Buttersäure  und  Propionsäure  können 
wir  die  erste  Stufe  dafür  sehen,  dafs  die  Bildung  der  noch 
fehlenden  Saure  realisirt  werde;  wenn  man  in  der  ersteren 
1  At.  Methyl  oder  in  der  letzteren  1  At.  Aethyl  an  die  Stelle 
eines  der  noch  übrigen  im  Methyl  ursprünglich  enthaltenen 
Wasserstoffatome  einführen  würde,  so  würde  sich  ohne  Zwei- 
fel die  fragliche  Säure  bilden. 

Man  wird  bei  der  Betrachtung  der  oben  gegebenen 
Formeln  bemerken,  dafs  sowohl  die  Vaieriansäure  wie  auch 
die  Isopropylessigsäure  eine  normale  Säure  ist,  d.  h.  dafs 
jede  derselben  2  Atome  Wasserstoff  im  Methyl  unersetzt 
enthält.  Die  noch  fehlende  Aethylmethylessigsäure  würde 
eine  secundäre  Säure  sein,  sofern  sie  nur  noch  1  Atom  un- 
ersetzten  Wasserstoff  im  Methyl  enthalten  würde;  und  die 
Trimethylessigsäure  ist  eine  tertiäre  Säure ,  welche  keinen 
onersetzten  Wasserstoff  im  Methyl  mehr  enthält. 
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Der  bemerkenswerthe  Umstand,  dafs  sowohl  die  Valerian- 
säure  als  auch  die  Isopropylessigsäure  eine  normale  Säure 
ist,  läfst  uns  eine  sehr  grofse  Aehnlichkcit  zwischen  ihnen 
erwarten,  und  diese  Erwartung  bestätigt  sich  ganz  und  gar 
bei  einer  genauen  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  beiden 
Säuren.  Nach  dem  Geruch,  dem  Geschmack  und  dem  An- 
sehen im  Allgemeinen  können  sie  in  keiner  Weise  von  ein- 
ander unterschieden  werden;  und  die  im  Folgenden  zusam- 
mengestellte Vergleichung  weist  auch  keine  bemerkbare 
Verschiedenheit  zwischen  ihnen  auf  : 

Isopropyl-  Valerian- 
essigsäure  säure 

Spec.  Gew.  der  flüssigen  Sänre  bei  0°  0,95357  0,9555  (H.Kopp) 

Siedepunkt   175°  175° 

Spec.  Gew.  des  Aethers  bei  18°  .    .    .  0,87166  0,866 

Siedepunkt  des  Aethers   184-135°  133,5° 

Silbersalz  perlmutterglänzende 

Schuppen 

LöBlichkeit  des  Silbersakes  in  Wasser     100  Th.  Wasser  lösen 
bei  10°  0,187  Th.     0,180  Th. 

Wären  diese  Säuren  vor  einigen  Jahren  untersucht  wor- 
den, so  würde  kein  Chemiker  einen  Anstand  genommen 
haben  ,  sie  auf  Grund  dieser  Vergleichung  als  identisch  zu 
betrachten;  aber  der  jetzige  Stand  unserer  Kenntnisse  be- 
züglich der  Constitution  der  Kohlenstoffverbindungen  läfst 
eine  solche  Ansicht  eine  ganz  unhaltbare  sein.  Doch  wollten 
wir  auch  nicht  den  Beweis  dafür,  dafs  sie  verschieden  seien, 
ausschliefslich  auf  theoretischer  Grundlage  beruhen  lassen ; 
und  wir  hatten  die  Genugtuung ,  beide  Säuren  nach  einer 
scharf  bestimmten  physikalischen  Eigenschaft  wirklich  ver- 
schieden zu  finden.  Diese  Verschiedenheit  zeigen  sie  in 
ihrem  Verhalten  zum  polarisirten  Licht.  Die  synthetisch  dar- 
gestellte Säure  ist  inactiv,  während  die  aus  Amylalkohol  dar- 
gestellte Valeriansäure  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
stark  nach  rechts  dreht.    Wir  haben  auch  festgestellt,  dafs 
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dieselbe  'Verschiedenheit  des  Verhaltens  den  Aethern  dieser 
beiden  Säuren  zukommt.  Prof.  Wanklyn  war  so  freundlich, 
das  für  diesen  Versuch  angewendete  valeriansaure  Aethyl 
durch  Titriren  zu  prüfen,  und  fand  es  fast  absolut  rein  und 
frei  von  Amylalkohol,  welcher  übrigens  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  nach  links  ablenkt;  zwei  Versuche  gaben  30,17 
und  30,15  Th.  Kalium  als  die  für  die  Ersetzung  des  Aethyls 
in  100  Th.  des  valeriansauren  Aethyls  nöthige  Menge,  wahrend 
theoretisch  30,08  Th.  Kalium  gefordert  werden.  Wurtz*) 
giebt  an,  dafs  die  Valeriansaure  auf  das  polarisirte  Licht  nicht 
einwirkt,  während  wir  finden,  dafs  diese  Säure  ein  ziemlich 
starkes  Drehungsvermögen  nach  rechts  besitzt.  Unsere  Va- 
leriansaure war  aus  einem  Amylalkohol  dargestellt,  welcher 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  drehte.  P as- 
te ur**)  hat  gezeigt,  dafs  gewöhnlicher  Amylalkohol  zwei 
von  einander  trennbare  Varietäten  enthält,  deren  eine  optisch- 
unwirksam  ist,  während  die  andere  in  einer  50  Centimeter 
dicken  Schichte  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  um  20° 
nach  links  dreht.  Es  ist  höchst  wahrscheinlich ,  dafs  der 
active  Amylalkohol  active  Valeriansäure  und  der  inactive  Amyl- 
alkohol eine  inactive  Säure  giebt,  und  dann  würde  sich  die 
Inactivität  der  von  Wurtz  untersuchten  Valeriansäure  unter 
der  Voraussetzung  erklären,  dafs  dieselbe  aus  einem  Amyl- 
alkohol dargestellt  war,  welcher  nur  die  inactive  Varietät 
enthielt.  Wir  sind  jetzt  mit  der  Aufhellung  dieser  Frage 
beschäftigt,  in  der  Absicht  bestimmter  festzustellen,  ob  der 
inactive  Amylalkohol  Isopropyl  enthalte  oder  nicht,  und  damit, 

ob  ihm  die  Constitutionsformel  (^Ho*  2ukomme- 

*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLIV,  276. 
**)  Compt.  rend.  XLI,  296;  diese  Annalen  XCVI,  255. 
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Ueber  den  Kohlensäuregehalt  der  Seeluft; 

von  T.  E.  Thorpe. 


Schon  1764  wurde  von  Macbride  in  Dublin  nachge- 
wiesen, dafs  die  Landluft  immer  Kohlensäure  enthält*);  dafs 
dieses  Gas  aber  auch  stets  in  der  Seeluft  vorkommt,  wurde 
erst  1836  durch  Versuche  festgestellt.  Zahlreiche  Bestim- 
mungen,  namentlich  die  von  Saussure,  Boussingault 
und  Angus  Smith,  haben  uns  eine  genaue  Kenntnifs  ver- 
schafft über  den  Kohlensäuregehalt  der  Landluft,  sowie  über 
die  Grenzen  und  Schwankungen  desselben,  welche  theils  von 
der  Lage  des  Ortes,  theils  vom  Wetter  herrühren;  für  die 
Seeluft  fehlten  bis  jetzt  noch  solche  Bestimmungen,  welche 
so  weit  als  möglich  unter  ähnlichen  Bedingungen  ausgeführt 
wurden;  und  die  Geschichte  dieses  besonderen  Bestandtheils 
unserer  Atmosphäre  war  daher  unvollständig. 

Der  jüngere  Saussure**)  hat  durch  seine  Unter- 
suchungen über  den  Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  nach- 
gewiesen, dafs  gröfsere  Wassermassen  einen  Einflufs  auf  das 
Mengenverhältnifs  dieses  Gases  in  der  Luft  ausüben.  Be- 
stimmungen, welche  zu  derselben  Zeit  gemacht  wurden,  er- 
gaben, dafs  die  Luft  über  der  Mitte  des  Genfer  Sees  weniger 
Kohlensäure  enthielt,  als  die  Landluft  in  einer  kurzen  Ent- 
fernung vom  Ufer,  indem  die  Kohlensäuremengen  der  Luft 
der  zwei  Beobachtungsstationen  sich  wie  95  zu  100  verhiel- 
ten. Es  war  vorauszusehen,  dafs  das  Wasser  des  Sees  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  aufnimmt;  Vogel  hatte  früher  schon 
ähnliche  Resultate  erhalten  ***) ,  indem  er  die  Trübungen 
verglich,  welche  die  Luft  des  englischen  Canals  und  die  von 


*)  Experimental  Essays  1764. 
**)  Ann.  chim.  phye.  XLIV.  1880. 
**•)  Ann.  phil.  N.  S. ,  VI,  76. 
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Dieppe  in  Barytwasser  erzeugte.  Man  nahm  sogar  an,  dafs 
die  ahsorbirende  Wirkung  des  Wassers  so  grofs  sei,  dafs  die 
Luft  über  der  offenen  See  absolut  keine  Kohlensaure  ent- 
hielte, und  in  der  That  konnte  Krüger  in  der  Luft  über 
der  Ostsee  keine  Kohlensäure  auffinden*);  Emmet  und 
D  a  1 1  o  n  **)  dagegen  bewiesen  schon  vor  30  Jahren  be- 
stimmt, dafs  dieselbe  immer  selbst  in  der  Luft  über  der  Mitte 
des  Oceans  enthalten  ist. 

Die  einzigen  genauen  Bestimmungen,  welche  bis  jetzt 
veröffentlicht  sind,  rühren  von  Lewy  her***),  welcher  im 
Auftrage  der  französischen  Academie  zu  verschiedener  Zeit, 
während  einer  Reise  von  Havre  nach  Santa  Marta,  die  Luft 
des  atlantischen  Meeres  aufsammelte  und  spater  vermittelst 
des  eudiometrischen  Apparates  von  Regnault  und  Reiset 
analysirte.  Aus  diesen  Versuchen  ergab  sich,  dafs  die  Luft 
über  dem  atlantischen  Meere  im  Mittel  folgende  Zusammen- 
setzung hat  : 

Kohlensäure  4,630 
Sauerstoff  2102,750 
Stickstoff  7892,620 

10000,000. 

Diese  Zahlen  weichen  nur  wenig  von  denen  ab,  welche 
gewöhnlich  für  die  Zusammensetzung  der  Landluft  angenom- 
men werden.  Untersucht  man  aber  die  Versuchszahlen  ge- 
nauer, so  ergiebt  sich,  dafs  die  Luft  am  Tage  beträchtlich 
mehr  Kohlensäure  und  Sauerstoff  enthält,  als  die  Nachtluft, 
indem  sich  folgende  Mittelwerthe  herausstellen  : 

Tag  Nacht 
(7  Versuche)    (4  Versuche) 
Kohlensäure  6,299  %459 

Sauerstoff  2106,801  2097,412 


•)  Schweigger's  Journ.  XXXV,  879. 
•*)  Phil.  Mag.  [4]  XI,  226. 
**•)  Ann.  chim.  phya.  [8]  XXXIV,  6. 
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Dieser  merkwürdige  Unterschied  scheint  gröfser  zn  wer- 
den, je  weiter  man  sich  vom  Lande  entfernt :  so  gab  die  über 
der  Mitte  des  Oceans  gesammelte  Luft  desselben  Tages  bei 
ähnlichen  Witterungsverhältnissen  folgende  Zahlen  : 

3  Uhr  Mittags  8  Uhr  Morgens 
Kohlensaure  6,420  3,346 

Sauerstoff  2106,099  2096,139 

Diese  eigentümlichen  täglichen  Schwankungen  in  der 
Zusammensetzung  der  Atmosphäre  über  der  See  rühren 
nach  Lewy's  Annahme  daher,  dafs  während  des  Tages  die 
erwärmte  Wasserschichte  Gase  ausgiebt,  welche  bekanntlich 
reicher  an  Kohlensäure  und  Sauerstoff  sind ,  als  die  atmo- 
sphärische Luft;  dafs  Nachts  dagegen  diese  Entwickelung 
aufhört  und  das  Wasser  diese  Gase  wieder  aufnimmt.  Wie 
Morren*)  und  später  Lewy**)  gezeigt  haben,  beruhen 
diese  Veränderungen  in  dem  Mengenverhältnifs  der  vom 
Seewasser  aufgelösten  Gase  theils  auf  den  Schwankungen  in 
der  Intensität  des  directen  und  des  zerstreuten  Sonnenlichtes, 
welche  einen  entsprechenden  Einflufs  auf  die  Lebensthätig- 
keiten  der  Seethiere  und  Seepflanzen  ausüben ,  und  theils 
auf  Temperaturveränderungen ,  durch  welche  die  in  Lösung 
gehaltenen  Gasmengen  dem  Gesetze  der  Gasabsorption  zu- 
folge verändert  werden.  Wenn  diese  Ursachen  überhaupt 
die  Zusammensetzung  der  Seeluft  beeinflussen,  so  darf  man 
erwarten,  dafs  solche  Veränderungen  sich  in  der  Luft  über 
der  See  in  den  Tropen  am  Stärksten  bemerkbar  machen,  da 
in  dem  warmen  Wasser  zahllose  Infusorien  existiren  und  hier 
die  Intensität  des  Sonnenlichtes  sehr  grofs  ist  und  sehr  ra- 
schem Wechsel  unterworfen  ist. 

Lewy's  Versuche  ergaben,  entgegengesetzt  den  Beob- 
achtungen von  Vogel  und  Krüger,  das  Resultat,  dafs  die 

4 

*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XII,  5. 
**)  Daselbst  [3]  XVII,  5. 
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Seeluft  reicher  an  Kohlensäure  als  die  Landluft  ist,  und  dafs 
das  Seewasser,  anstatt  aus  der  Luft  Kohlensäure  aufzuneh- 
men, vielmehr  dieses  Gas  ausgiebt.  Bedenkt  man  aber, 
wie  aufserst  schwierig  es  ist,  im  Eudiometer  so  kleine  Con- 
tractionen,  wie  die  Absorption  von  Kohlensäure  aus  einem 
kleinen  Luftvolum,  genau  zu  messen,  so  erscheint  es  wün- 
schenswert!), die  Richtigkeit  obiger  Schlufsfolgerungen  durch 
eine  Reihe  von  Versuchen,  mittelst  einer  genaueren  Methode 
ausgeführt,  zu  prüfen. 

Ich  habe  zwei  solcher  Versuchsreihen  gemacht,  wobei 
ich  die  Methode  von  Pettenkofer  anwandte.  Ich  liefs  das 
Barytwasser  unter  häufigem  Schütteln  gewöhnlich  eine  Stunde 
in  Berührung  mit  der  eingeschlossenen  Luft,  manchmal  aber 
auch  längere  Zeit,  bis  zu  sechs  Stunden. 
!  Die  ersten  Versuche  stellte  ich  im  August  1865  an  Bord 

des  Bahama-Leuchtschiffes  an ,  welches  in  der  irischen  See 
in  54°2i'  nördlicher  Breite  und  4°11'  westlicher  Länge, 
sieben  englische  Meilen  West-Nordwest  von  Ramsey  auf  der 
Insel  Man  entfernt  liegt  und  sich  also  in  nahezu  gleicher 
Entfernung  von  den  Ufern  von  England,  Schottland  und  Ir- 
land befindet.  Dieses  Schiff  dient  dazu,  die  Nähe  einer  ge- 
fährlichen Sandband  anzuzeigen ,  an ,  welcher  während  des 
gröfseren  Theils  des  Tages  eine  starke,  von  Süden  kommende 
Strömung  vorbeifliefst.  Die  Versuche  wurden  Mittags  um 
4  Uhr  und  Morgens  um  4  Uhr  ausgeführt  :  in  den  Stunden, 
wo  die  Tagestemperatur  ihr  Maximum  und  Minimum  erreicht, 
da  man  annehmen  kann,  dafs  zu  diesen  Zeiten  Veränderun- 
gen im  Kohlensäuregehalt  der  Tag-  und  Nachtluft  sich  am 
Meisten  bemerkbar  machen  würden.  Der  Inhalt  der  zwei 
Flaschen,  welche  für  alle  Versuche  benutzt  wurden,  war 
4815  CC.  und  4960  CC. 

Die  Resultate  dieser  Bestimmungen  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  enthalten  : 

Aqu»1.  d.  Cham.  u.  Pharm.  ÜXLV.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Die  zweite  Reihe  von  Versuchen  führte  ich  auf  einer 
Reise  nach  Brasilien  aus.  Die  vier  Flaschen  C  D  E  F, 
welche  benutzt  wurden,  hatten  einen  Inhalt  von  7375  CC, 
7620  CC,  7510  CC.  und  7560  CC;  sie  wurden  deshalb  so 
grofs  gewählt,  um  die  Schwankungen  im  Kohlensäuregehalt 
der  Luft  so  genau  als  möglich  bestimmen  zu  können.  Auf 
der  Ruckreise  konnte  ich  leider  jedesmal  nur  eine  Bestim- 
mung machen,  da  durch  einen  unglücklichen  Zufall  alle  Fla- 
schen, mit  Ausnahme  von  E,  zerbrochen  wurden.  Die  Re- 
sultate sind  in  der  S.  100  und  101  stehenden  Tabelle  II 
enthalten. 

Die  Luft  über  der  irischen  See  enthält  im  Mittel  von 
26  Versuchen  3,082  Raumtheile  und  die  des  atlantischen 
Meeres  im  Mittel  von  51  Versuchen  2,953  Raumtheile  Kohlen- 
säure in  10000  Raumtheilen  Luft;  die  Mittelzahl  der  77 Ver- 
suche zusammen  ist  3,00. 

Die  Seeluft  enthält  demnach  den  Angaben  Lewy 's  ent- 
gegen weniger  Kohlensäure,  als  die  Landluft,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt  : 


Anzahl  der 

Vol.  in 

Beobachter 

Oertlicbkeit 

Versuche 

10000  Vol.  Luft 

Th.  de  Sausaure 

i  Chambeisy 

104 

4,15 

Boussingault 

Paris 

142 

i 

8,97 

Verver 

Groningen 

90 

4,20 

Roscoe 

London  U.Manchester  161 

3,95 

Angus  Smith 

n  n 

200 

4,08 

Mittel  aller  Beobachtungen 

4,04 

Mittelwertli  aus 

Lewy's  Versuchen 

11 

4,63 

n  « 

meinen  Versuchen 

44 

3,00 

(unabhängig  v.  einander) 

Je  nach  Oertlicbkeit,  Temperatur,  Nebel,  Regen  u.  s.  w. 
wechselt  auf  dem  Land  die  Menge  von  Kohlensäure  beträchtlich 
und  schwankt  zwischen  2.5  und  8  Raumtheilen  in  10000  Luft. 

7» 
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Tabelle 


Datum 
1866 


Stunde 


Breite 


Länge 


Tempe- 
ratur 
der  See 


trocken 


14  Febr.  26. 

27. 

27. 
28. 

März  2. 


3. 

3. 

5. 
5. 
5. 

6. 
6. 
6. 
7. 

7. 
7. 
7. 
8. 

8. 
8. 
12. 
12. 
18. 

Juli  16. 

17. 
18. 
18. 
19. 
19. 
20. 
21. 
24. 
25. 
25. 


1 1-38N.M. 
5-24V.M. 


615V.M. 
30 


3-10N.M. 
310N.M. 


510V.M. 
2-36N.M. 
235N.M. 
635V.M. 

685V.M. 
315N.M. 
7-45N.M. 

7-  45N.M. 
310N.M. 

316N.M. 

8-  0  N.M. 
3  0  N.M. 
6-40N.M. 
3'löN.M. 

9-  0  N.M. 
1115V.M. 

9-0  N.M. 
9-30V.M. 
10-45V.M. 
8  0  N.M. 


30° 12'  16°32' 

770  0 

i  ft< 

1  70  7 

28  43 

17 

45 

761,5 

16  ,2 

13 

,0 

17  ,0 

! 

27  47 

18 

00 

758,0 

17  ,6 

16 

,0 

19  ,0 

26*01 

19 

09 

760,1 

18  ,5 

17 

,5 

19  ,2 

21  30 

23 

11 

7  A7  1 

9.9.  ft 

1  7 

Q 

Ol  7 

21,7 

20  15 

24 

09 

766,0 

19  ,6 

18 

,o 

  ! 

19  17 

24 

57 

765,0 

26  ,0 

21 

22  ,0 

i 

15  82 

27 

46 

764,5 

21  ,2 

21 

,0 

22  ,0 

14  32 

28 

26 

7A7  9 

9A  i 

£6 

a 
,D 

OO  T* 

14  32 

28 

26 

767,2 

26  ,1 

23 

,6 

22  ,5 

i 

13  12 

29 

21 

767,1 

21  ,8 

21 

,7 

22  ,5 

13  12 

29 

m  v 

21 

767,1 

21  ,8 

21 

,7 

22  ,5 

11  fiQ 

30 

12 

764,5 

23  ,5 

21 

,1 

23  ,5 

10  48 

31 

03 

766,5 

23  ,3 

20 

,0 

22  ,5 

10  48 

31 

03 

766,5 

• 

23  ,3 

20 

,o 

22  ,5 

9  ISO 

31 

39 

766,0 

24  ,2 

21 

,7 

24  ,5  ; 

9  50 

31 

39 

766,0 

24  ,2 

21 

,7 

24  ,5  | 

7  34 

32 

37 

766,5 

24  ,2 

21 

,1 

24  ,5  i 

• 

7  34 

32 

37 

766,5 

24  ,2 

21 

,1 

24  ,5 

6  48 

33 

03 

760,1 

25  ,6 

22 

25  ,5 

3  12 

38 

12 

762,6 

29  ,5 

26 

,1 

27  ,2 

3  12 

38 

12 

762,5 

29  ,5 

26 

.1 

27  ,2 

3  43 

38 

34 

761,3 

28  ,0 

26 

,0 

29  ,0 

15  14 

26 

13 

763,5 

26  ,2 

22 

,8 

24  ,5  1 

18  21 

24 

45 

764,0 

23  ,9 

22 

>5 

23  ,0 

20  09 

23 

48 

764,5 

23  ,6 

22 

,7 

23  ,0 

20  28 

23 

36 

765,0 

24  ,3 

22 

,8 

22  ,5  ■ 

22  25 

22 

45 

766,4 

25  ,9 

22 

,8 

22  ,5 

22  50 

22 

28 

767,5 

24  ,3 

22 

,5 

22  ,0 

23  43 

21 

37 

770,0 

26,1 

22 

,8 

22  ,0 

26  19 

19 

40 

770,0 

23  ,4 

20 

,1 

21  ,2 

32  26 

14 

38 

770,0 

28  ,3 

20 

,6 

22  ,0 

33  56 

13 

05 

773,5 

23  ,5 

21  ,2 

34  43 

12 

28 

773,5 

21  ,6 

20 

.4 

20  ,6 
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II. 


Wind 


Volumina 
Kohlensäure 
in  10000  Vol. 
Luft 


1.  Ver- 
such 

2.Ver 
such 

2,90 
2,66 

2,93 
2,83 

2,83 
2,97 
3,02 

2,87 
2,84 
3,06 

2,97 
3,04 

2,91 
3,12 

3,13 
2,98 
3,07 

3,36 
2,94 
2,96 

2  83 
2,96 

2  82 
2,91 

2,97 

2,93 

2,99 
2,88 
2,78 
2,74 

2,90 
2,91 
2,89 

2,71 

2,69 

3,09 
3,02 
3,06 

3,01 
3,12 
2,98 

2,94 

NW.genW.  schwache  Brise 
WNW.  mafsig 

W.  gen  S.  stürmisch 
W.  gen  S.  stürmisch 
N.  sehr  schwach 

S.  sehr  schwach 
Veränderlicher  schwacher 

Wind 
NO.  schwache  Brise 
8W.  schwach  u.  verändert. 
SW.  schwach  u.  veränderl. 

Verändert.;  schwache  Brise 
Verändert. ;  schwache  Brise 
NördlicheWinde ;  schwach 
NO.  gen  O.  schwach 


s 


O.  gen.  O.  schwach 
schwach 
O.  schwach 
SO.  Brise 


SO.  Brise 
ONO.  Brise 
ONO.  schwach 
ONO.  schwach 
NO.  schwache  Brise 

N.  schwache  Brise 

<  >.  gen  N.  schwache  Brise 

NO.  gen  O.  mäfcig 

NO.  mäfsig 

NO.  gen  O.  windig 

NO.  starker  Wind 

NO.  gen  O.  mäfsig 

NO.  gen  O.  mäfsig 

N.  schwach 

HO.  schwach 

NO.  mäfsig 


3,05 
3,05 
3,13 
3,09 
2,90 
3,04 
3,00 
2,97 
2,88 


200  Meilen  südlich  v.  Madeira;  schön. 
Auf  der  Höhe  von  Palma,  canarische 

Inseln ;  wolkig. 
Auf  der  Höhe  von  Ferro;  wolkig. 
Regen. 

130  Meilen  südlich  des  Wendekreises ; 

sehr  schön. 
See  ruhig  und  stark  leuchtend. 
Ruhig;  Barytwasser  nach  5 stündigem 

Stehen  titrirt. 
Wolkig,  See  leuchtend. 
Schön  und  klar. 

Barytwasser  nach  3  stündigem  Stehen 
titrirt. 

Trübes  Wetter,  See  leuchtend. 
Barytwasser  nach  21/»  Stunden  titrirt. 

Wolkig,  mitten  zwischen  Afrika  und 


Wolkig. 

Tagesanbruch,  Seeleuchten  in  der  er- 
sten Hälfte  der  Nacht. 

Wolkig. 

40  Meilen  von  Ceara,  Brasilien. 

Höhe  von  Ceara;  heftiger  Regen  un- 
mittelbar vor  dem  Versuche. 

In  allen  folgenden  Versuchen  wurde  das 
Barytwasser  mit  Salssäure  titrirt. 


Bewölkt. 
Schön  und  klar. 

Schön. 

180  Meilen  südwestlich  von  Ferro. 

Sonnig. 

Hell. 

Mittwegs  zwischen  Lissabon  u.  Madeira. 
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Der  KohlensäuregehaU  der  Seeluft  scheint  nicht  solchen 
Schwankungen  unterworfen  zu  sein  und  ist  ziemlich  derselbe 
unter  verschiedenen  Breitegraden  und  den  verschiedenen 
Jahreszeiten.  Aus  Saussure's  und  B oussingau  lt's  Beob- 
achtungen ergiebt  sich,  dafs  die  Landluft  in  der  Nacht  etwas 
mehr  Kohlensäure  enthält,  als  am  Tage,  und  zwar  im  Ver- 
hältnifs  von  100  zu  92 ;  in  der  Seeluft  dagegen  findet  kein 
solcher  Unterschied  in  der  Tag-  und  Nachtluft  statt,  wie  die 
nachstehende  Tabelle  (III)  zeigt  : 

Tabelle  III. 


Kr  Af>9 

int.  des 

Versuches 

Tag 

Kr  r?P« 

Versuches 

Nacht 

■ 

1 

2,87 

2 

2,99 

3 

3,14 

4 

3,26 

5 

3,17 

6 

3,12 

7 

3,17 

8 

3,01 
3,10 

9 

3,16 

11 

10 

8,11 

13 

3,03 

12 

2,94 

15 

2,75 

14 

2,92 

19 

2,94 

16 

2,85 

21 

3,24 

17 

2,90 

24 

2,83 

18 

3,04 

25 

2,94 

20 

3,08 

27 

2,95 

22 

2,96 

28 

2,99  ■ 

23 

3,02 

31 

2,82 

29 

2,89 
2,85 

32 

2,70 

80 

34 

3,05 

36 

3.02 

35 

3,07 

37 

2,94 

43 

2,90 

39 

3,05 

45 

3,00 

40 

3,05 

46 

2,97 

41 

3,18 

42 

3,09 

44 

3,04 

47 

2,88 

Mittel  : 


Tag 

3,011 


Nacht 

2,993. 


Die  Nichtübereinstimmung  dieser  Resultate  mit  denen 
Lewy's  röhrt  jedenfalls  von  der  Verschiedenheit  der  Be- 
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Stimmungsmethoden  her.  Lewy  machte  seine  Analysen  in 
Recrnault's  Eudiometer,  in  welchem,  wie  bekannt,  das  Vo- 
lum des  Gases  während  der  Dauer  des  Versuches  constant 
gehalten  wird  und  die  statthabenden  Veränderungen  durch 
die  Unterschiede  der  Quecksilberhöhen  in  den  zwei  Röhren 
bestimmt  worden.  Frankland  hat  schon  darauf  aufmerksam 
gemacht ,  dafs  eine  Volumveränderung ,  welche  im  Bun- 
sen 'sehen  Eudiometer  beträchtlich  erscheint,  in  dem  Instru- 
mente von  Regnault  nur  durch  einen  kleinen  Zahlenwerth 
dargestellt  wird*).  Deutlich  zu  ersehen  ist  dieses  aus  der 
folgenden  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  von 
Havre,  welchen  Versuch  Lewy  in  Bogota  2645  Meter  über 
dem  Meere  ausführte**). 

Röhre  bis    Grofee  Röhre  Temp.  Temp.  Barom. 

zum  Fla-        (offen)        des  des  M. 

tindraht                     Wassers  Barom. 

Angewandte  Luft 

(feucht)           440,00  MM.       226,92     15°,65  lö°,5  0,5609 
Nach  Absorption  d. 

Kohlensäure(feucht)  444,00  —        226,90     15°,65  15°,ö  0,5608 
10000  Volumina  Luft  enthalten    3,586  Vol.  Kohlensäure. 

Nimmt  man  an,  dafs  in  der  ersten  Ablesung  ein  Fehler 
von  7*o  Millimeter  gemacht  worden  und  der  corrigirte  Druck 
daher  334,67  MM.  statt  des  wirklichen  334,58  gewesen 
wäre,  so  würde  die  Kohlensäure  5,996  Vol.  betragen  haben, 
statt  der  gefundenen  3,586  Vol.,  also  ein  Unterschied  von 
1,41  Vol.  in  10000  Vol.  Luft.  Den  gröfsten  Unterschied,  wel- 
chen Lewy  in  der  Tag-  und  der  Nachtluft  über  der  See 
fand,  ist  2,074  Vol.  in  10000  Vol.  Luft. 

Ferner  ist  hier  noch  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dafs 
Lewy  seine  Analysen  erst  18  Monate,  nachdem  er  die  Luft 
aufgesammelt  hatte,  ausführte;  er  nahm  dabei,  auf  eigene 
Versuche  sich  stützend,  an,  dafs  die  in  den  Röhren  ent- 
haltene Luft  während  dieser  Zeit  keine  Veränderung  erleide. 

*)  Journ.  ehem.  soc.  VI,  199 ;  diese  Annalen  LXXXVIU,  84. 
**)  A.  a.  0.  190. 
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Regnault*)  hat  aber  später  nachgewiesen,  dafs  die 
Kohlensäure  zum  Theil  vom  Glas  absorbirt  wird  und  man 
dieses  Gas  nicht  mehr  mit  Genauigkeit  bestimmen  kann,  wenn 
die  Luft  längere  Zeit  in  Glasröhren  eingeschlossen  war. 

Aus  meinen  Versuchen  geht,  wie  ich  glaube,  unzweifel- 
haft hervor,  dafs  das  Meer  nicht  dazu  beiträgt,  den  Kohlen- 
säuregehalt der  Luft  zu  vergröfsern,  sondern  dafs  im  Ge- 

■ 

gentheil  die  Seeluft  weniger  Kohlensäure  enthält,  als  die 
Landluft,  indem  das  Wasser  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf- 
nimmt, aber  nicht  in  dem  Mafse,  wie  die  älteren  Versuche 
von  Vogel  und  Krüger  vermuthen  liefsen. 

'  Die  Seeluft  enthält  im  Durchschnitt  3  Vol.  Kohlensäure 
in  10000  Raumtheilen;  dieses  Verhältnis  ist  nahezu  con- 
stant  in  verschiedenen  Breitegraden,  sowie  auch  zu  ver- 
schiedenen Jahreszeiten,  und  dasselbe  unterliegt  keinen  be- 
merklichen täglichen  Schwankungen. 

Ueber   den  Kohlen  Säuregehalt   der  Atmo- 
sphäre im  tropischen  Brasilien; 
von  Demselben. 

Die  nachstehenden  Bestimmungen  wurden  in  Para  ge- 
macht. Diese  Stadt  ist  der  wichtigste  Hafenplatz  an  den 
Mündungen  des  Amazonenstromes,  und  liegt  80  englische 
Meilen  von  der  See  entfernt  an  dem  Flufsarme  Gram-Para 
in  1°27'  südlicher  Breite  und  48°28'  westlicher  Länge  am 
Rande  eines  ausgedehnten  Urwaldes,  welcher  sich  bis  zur 
Seeküste  erstreckt  und  über  welchen  während  des  gröfsten 
Theils  des  Jahres  die  Passatwinde  wehen.  Die  Bestimmungen 
wurden  mittelst  Pettenko fer's  Methode  ausgeführt;  aber  da 
Oxalsäure-Lösungen  sich  im  tropischen  Klima  Para's  sehr  rasch 
zersetzen,  so  wurde  an  deren  Stelle  verdünnte  Salzsäure 
angewendet. 

*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XXXVI,  392 
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* 

Aus  diesen  31  Versuchen  geht  hervor,  dafs  im  April 
und  Mai  1866  die  Luft  des  tropischen  Brasiliens  im  Mittel 
in  10000  Theilen  3,28  Raumtheile  Kohlensaure  enthielt ;  eine 
Menge,  welche  beträchtlich  kleiner  ist,  als  der  Mittel wertli 
(4  in  10000)  für  die  Landluft  Europa's.  Diese  Verschie- 
denheit ist  jedenfalls  zum  gröfsten  Theile  der  vereinten  Wir- 
kung der  tropischen  Regen  und  der  üppigen  Vegetation 
zuzuschreiben ,  welche  das  Gas  schnell  aus  der  Luft  ent- 
fernen. Dafs  durch  Regen  der  Kohlensäuregehalt  der  Luft 
verkleinert  wird,  geht  schon  aus  den  Versuchen  von  Saus- 
sure und  Boussingäult  hervor.  Die  Regenmenge,  welche 
in  Para  jährlich  fällt,  ist  sehr  beträchtlich  und  beträgt  nahezu 
3  Meter,  von  welchen  ungefähr  7s  während  der  Monate 
März,  April  und  Mai  fällt.  Die  von  mir  ausgeführten  Be- 
stimmungen haben  ein  besonderes  Interesse  gerade  dadurch, 
dafs  sie  in  der  Mitte  der  tropischen  Regenzeit  ausgeführt 
wurden. 

Lewy  hat  schon  früher  eine  Reihe  von  Bestimmungen 
des  Gehalts  an  Kohlensäure  in  der  Landluft  der  Tropen 
während  der  verschiedenen  Jahreszeiten  ausgeführt.  Er  fand, 
dafs  die  Luft  in  Bogota  in  Neu-Granada  im  Mittel  in  10000 
Raumtheilen  enthält  : 

Während  der  Regenzeit  3,822  Vol.  CO,. 

„        „    trockenen  Jahreszeit  4,573  Vol.  C08. 


Ueber  eine  Synthese  des  zweifach-äthylirten 

Toluens ; 
von  lippmann  und  Louguinine*). 

Nachdem  es  Fittig  mittelst  seiner  schönen  Methode  der 
Synthese  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gelungen  war, 

•)  Compt.  rend.  LXV,  349. 
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ein  höheres  Homologe  des  Cymens,  das  Amyl-Phenyl,  dar- 
zustellen, erschien  es  uns  von  Interesse,  eine  neue  Methode 
zur  Vervollständigung  der  Realisation  der  möglichen  Iso- 
merieen  in  der  Reihe  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
aufzufinden,  und  zugleich  ein  Anzeichen,  und  wäre  es  auch 
nur  ein  negatives,  bezüglich  der  Constitution  des  Radicals 
Amyl  zu  erhalten.  Wir  haben  in  dieser  Absicht  das  Chloro- 
benzol  auf  Zinkatbyl  einwirken  lassen.  In  dem  speciellen 
Falle,  welchen  wir  in  der  vorliegenden  Mittheilung  bespre- 
chen, ist  es  uns  gelungen,  einen  mit  dem  von  Fittig  darge- 
stellten Körper  isomeren  zu  erhalten,  und  wir  glauben  aufserdem 
ein  allgemeines  Verfahren  angeben  zu  können,  welches  an- 
wendbar ist  für  die  Darstellung  einer  ganzen  Gruppe  von 
Körpern,  die  mit  dem  hier  zu  beschreibenden  isomer  oder 
homolog  sind.  Die  Reaction,  welche  diesen  neuen  Körper 
entstehen  lafst,  ist  die  folgende  : 

€eH8.e|c!    +  =  G«H6.G 

Chlorobenaol  2-fach  äthyl.  Toluen. 

Durch  Anwendung  von  Zinkmethyl  oder  Zinkamyl  an 
der  Stelle  des  Zinkäthyls  kann  man  offenbar  Verbindungen 
erhalten,  welche  mit  den  jetzt  zu  beschreibenden  homolog 
sind.  Die  Anwendung  desselben  Verfahrens  auf  das  zwei- 
fach-gechlorte  Xylen  wird  Körper  geben,  welche  mit  den 
eben  angezeigten  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Wir  haben  damit  begonnen,  die  Bedingungen  der  Re- 
action zu  untersuchen,  indem  wir  kleine  Mengen  Chlorobenzol 
und  Zinkäthyl  auf  einander  einwirken  liefsen,  welche  nach 
den  gewöhnlichen  Methoden  dargestellt  waren.  Die  Reaction 
war  unter  diesen  Umständen  so  heftig,  dafs  wir  uns  ge- 
nöthigt  sahen,  sie  durch  Auflösen  des  Chlorobenzols  sowohl 
als  auch  des  Zinkäthyls  in  beträchtlich  viel  (dem  4-  bis  öfachen 
Gewichte  von  dem  des  Chlorobenzols  und  des  Zinkäthyls) 


€8H6 

€2H5    +  ZnCl,. 
H 
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reinen  Benzins  zu  mäfsigen.  Das  in  dem  Benzin  gelöste 
Chlorobenzol  wurde  in  einen  Kolben  gebracht  und  mit  einer 

- 

Kältemischung  aus  Eis  und  Salz  umgeben.  Das  gleichfalls 
in  Benzin  gelöste  Zinkäthyl  wurde  in  kleinen  Portionen  zu- 
gesetzt, so  dafs  die  Reaction  nicht  zu  heftig  wurde.  Wir 
haben  in  solcher  Weise  überschussig  viel  Zinkäthyl  zu- 
gesetzt, im  Vergleiche  zu  der  von  der  Theorie  geforderten 
Menge,  um  sicher  zu  sein,  dafs  das  Chlorobenzol  vollständig 
umgewandelt  sei.  —  Nach  beendigter  Einwirkung  enthielt 
der  Kolben  eine  weifse  feste  Masse,  welche  von  Benzin  und 
von  einer  Flüssigkeit,  die  einen  von  dem  des  Benzins  ver- 
schiedenen Geruch  besafs,  durchtränkt  war.  Zur  Trennung 
der  Flüssigkeit  von  der  festen  Masse  wurde  der  Inhalt  des 
Ballons  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  zur  Lösung  des 
Chlorzinks  und  des  (von  Spuren  Feuchtigkeit  herrührenden) 
Zinkoxydes.  Die  sich  dann  von  dem  wässerigen  Theile  ab- 
scheidende ölige  Schichte  besteht  aus  einem  Gemische  von 
Benzin  und  unserem  Kohlenwasserstoff.  Nach  dem  Entwäs- 
sern mittelst  geschmolzenen  Chlorcalciums  wurde  der  gröfste 
Theil  des  Benzins  durch  Abdestilliren  im  Wasserbade  abge- 
schieden. Durch  Destilliren  der  rückständigen  Flüssigkeit 
über  Natrium  konnten  wir  die  darin  noch  enthaltenen  sauer- 
stoffhaltigen Substanzen  grofsentheils  zerstören.  —  Die  frac- 
tionirte  Destillation  ergab  uns  eine  erhebliche  Menge  Flüssig- 
keit, welche  zwischen  180  und  185°  überging;  die  Analyse 
derselben  ergab  folgende  Resultate  : 

Gefanden  Berechnet 

  f-  <3nH16 

C        87,4     87,6      87,4      87,7  89,1 

H        10,9      11,0      11,1      11,1  10,8 

Wir  hatten  offenbar  noch  nicht  eine  genügend  reine 
Substanz.  Dafs  der  Kohlenstoffgehalt  zu  niedrig  gefunden 
wurde,  läfst  sich  aus  der  Anwesenheit  Sauerstoff-  oder  chlor- 
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haltiger  Substanzen  erklären,  welche  durch  die  Destillation 
der  Flüssigkeit  über  Natrium  nicht  entfernt  werden  konnten. 
Um  unsere  Verbindung  vollkommen  zu  reinigen,  haben  wir 
sie  3  bis  4  Tage  lang  mit  Natrium  in  geschlossener  Röhre 
auf  200°  erhitzt,  unter  Erneuerung  des  Natriums,  bis  dieses 
gänzlich  unverändert  blieb.  Nach  dieser  Operation  ging  die 
Flüssigkeit  zwischen  175  und  180°  über.  Der  gröfste  Theil 
der  Flüssigkeit  wurde  bei  178°  aufgesammelt  und  ergab  bei 
der  Analyse  die  folgenden  Zahlen  : 


Gefunden  Berechnet 
  f.  <3„H18 


C  88,9  88,7  89,1 
H        10,9       11,0  10,8 

Diese  Zahlen  führen  uns  zu  der  Formel  GnH,6.  Zur 
Bestätigung  derselben  haben  wir  die  Dampfdichte  der  bei 
178°  übergehenden  Flüssigkeit  bestimmt;  sie  wurde  =  5,1107 
gefunden ,  während  die  theoretische  Dampfdichte  sich  zu 
5,1245  berechnet. 

Der  von  uns  erhaltene  Körper  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  aromatischem  Geruch,  specifisch  leichter  als  Wasser; 
das  spec.  Gewicht  ist  bei  0°  =  0,8751.  Wir  haben  diesen 
Körper  als  Toluen-Diäthyl  benannt,  weil  seine  Bildungsweise 
uns  zeigt,  dafs  er  Toluen  (Methyl-Phenyl)  ist,  in  welchem 
2At.  Wasserstoff  des  Methyls  durch  2At.  Aethyl  ersetzt  sind. 
Der  Siedepunkt  von  Fittig's  Amyl-Phenyl  (193°)  dhTerirt 
von  dem  des  Toluen-Diäthyls  um  15°.  Eine  so  grofse  Diffe- 
renz der  Siedepunkte  dieser  beiden  Körper  läfst  uns  schlie- 
fsen,  dafs  die  letzteren  isomer  und  nicht  identisch  sind.  Wir 
schliefsen  daraus  auch,  dafs  die  Constitution  des  gewöhn- 

liehen  Amyls  von  der  der  Gruppe  G{GaH6  verschieden  ist, 

welche  mit  dem  Phenyl  in  dem  von  uns  beschriebenen  Kör- 
per vereinigt  ist.   Ein  von  uns  angestellter  Versuch ,  unser 
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Verfahren  auf  die  fetle  Reihe  in  der  Art  anzuwenden,  dafs 
wir  das  Zinkäthyl  auf  das  gechlorte  Chloräthyl  (welches 
nach  Bei  Istein 's  Untersuchungen  mit  dem  Aethyliden- 
chlorür  identisch  ist)  einwirken  liefsen,  ergab  uns  nicht  den 
Kohlenwasserstoff  G6H,4,  Hexyl Wasserstoff  oder  ein  Isomeres, 
dessen  Bildung  vorauszusehen  gewesen  wäre,  sondern  nur 
Gase,  namentlich  Aethylen. 

Diese  Untersuchungen,  welche  wir  fortzusetzen  gedenken, 
sind  in  Wurtz'  Laboratorium  ausgeführt  worden. 


Ueber  einen,  dem  Aethylen  entsprechenden 
Kohlenwasserstoff  aus  Hexylidenchlorür ; 

von  A.  Geibel und  //.  L.  Buff. 

(Vorläufige  Mittheilung  von  H.  L.  Buff.) 

Man  kennt  bekanntlich  zwei  Verbindungen  der  Formel 
G»H4C1|,  Aethylenchlorür  C1H*G-GH2C1  und  Aethyliden- 
chlorür  HSG-GHCI2.  Letzteres  giebt,  wie  Tollens*)  kürzlich 
gelehrt  hat,  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  nicht  das  von 
ihm  erwartete  hypothetische  Aethyliden,  sondern  Aethylen. 
Dieses  ist  verständlich,  wenn  diesem  Kohlenwasserstoff  die 
Formel  H3G-GH  zukommt  : 

H8€-€HC12  +  2  Na  =  2NaCl  +  HSG-€H. 

Aethylidenchlorür  entsteht,  wenn  Chlor  auf  Chloräthyl 
GH3-GH2C1,  einwirkt,  indem  hierbei  das  zweite  Chloratom 
ein  Atom  Wasserstoff  an  demjenigen  Kohlenstoffatom  ersetzt, 
welches  schon  ein  Chloratom  gebunden  enthält. 

Man  konnte  erwarten,  dafs  die  bei  der  Einwirkung  von 


*)  Diese  Annalen  CXXXVU,  311. 
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Chlor  auf  die  gesattigten  normal-homologen  Kohlenwasser- 
stoffe entstehenden  zweifach-gechlorten  Verbindungen  die 
beiden  Atome  ebenfalls  an  ein   und  demselben  äujseren 

♦ 

Kohlenstoffatome  enthalten  würden ,  und  wenn  dieses  der 
Fall,  dann  mufsten  diese  Haloidäther  bei  der  Behandlung  mit 
Natrium  Kohlenwasserstoffe  geben,  welche  normal-homolog 
mit  Aethylen  sind,  die  von  Stufe  zu  Stufe  die  Gruppe  GH* 
einmal  mehr  oder  weniger  enthalten,  und  welche  als  End- 
glieder der  Kette  H3G  und  GH  enthalten. 

Das  Vorkommen  von  Kohlenwasserstoffen  dieser  Art  ist 
bis  jetzt  noch  nicht  festgestellt  gewesen. 

Wir  haben  wahrscheinlich  einen  solchen  Kohlenwasser- 
stoff bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  zweifach-gechlortes 
Hexylhydrür  (Hexylidenchlorür)  erhalten.  —  Bringt  man  Na- 
trium zu  Hexylidenchlorür,  so  tritt  bei  etwa  90°  heftige  Ein- 
wirkung ein ;  man  setzt  daher  das  Metall  nur  nach  und  nach 
und  in  kleinen  Mengen  zu  dem  Haloidäther;  hierbei  ent- 
stehen Chlornatrium  und  eine  gallertförmige  Masse,  wie  es 
scheint  eine  Natriumverbindung  des  Kohlenwasserstoffs.  Man 
erhitzt  stärker  und  destillirt  das  gebildete  Hexylen  und  un- 
zersetzten  Aether  ab.  Den  flüchtigeren  Kohlenwasserstoff 
trennt  man  durch  Destillation  vom  Aether,  läfst  hierauf  wieder 
Natrium  einwirken  und  fahrt  so  fort,  bis  nur  noch  eine  ge- 
ringe Menge  Haloidäther  unzersetzt  vorhanden  ist. 

66  Grm.  Hexylidenchlorür  von  160  bis  175  Siedep.  gaben  18  Grm. 
Hexylen  und  7  Grm.  Rückstand.  —  70  Grm.  Hexylidenchlorür 
von  175  bis  190°  Siedep.  und  die  7  Grm.  Rückstand  vom 
1.  Versuche  gaben  17,5  Grm.  Hexyliden  und  8  Grm.  Rückstand. 

Der  Rückstand  besteht  nur  zum  Theile  aus  unverän- 
dertem Hexylidenchlorür;  nehmen  wir  jedoch  an,  dafs  er 
ausschliefslich  daraus  bestehe,  so  würden  beim  1.  Versuche 
59  Grm.  des  Haloidäthers  zersetzt  sein;  diesen  entsprechen 
fast  32  Grm.  Hexylen,  wonach  also  etwas  mehr  als  56  pC. 
der  berechneten  Menge  erhalten  worden  sind.   Es  tritt  das- 
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selbe  hiernach  nicht  als  untergeordnetes  Nebenproduct  bei 
der  Zersetzung  auf.  Bei  derselben  entwickeln  sich  aufserdem 
brennbare  Gase  und  Chlorwasserstoff;  das  gebildete  Chlor- 
natrium  ist  durch  beigemengte  Kohle  schwarz  gefärbt  und 
der  Ruckstand  giebt  mit  Wasser  eine  stark  alkalische  Lauge. 

Der  gröfste  Theil  des  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  sie- 
dete von  68  bis  71°;  geringere  Mengen  siedeten  von  58  bis  68° 
und  von  71  bis  87°. 

Das  spec.  Gewicht  des  zwischen  68  und  71°  siedenden 
Kohlenwasserstoffs  wurde  bei  0°  zu  0,702  bestimmt. 

0,1276  Grm.  desselben  gaben  bei  der  Verbrennung  0,3999  OO,  = 
0,1090  —  85,42  pC.  Kohlenstoff,  und  0,164  H,0  =0,0182  = 
14,28  pC.  Wasserstoff. 

Für  G6H12  berechnen  sich  85,72  pC.  G  und  14,28  pC.  H. 

Der  Kohlenwasserstoff  verband  sich  unter  Zischen  mit 
Brom  zu  einer  schweren  wasserhellen  Flüssigkeit.  Wahrend 
24t  Stunden  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  mit  überschüssiger 
rauchender  Salzsäure  auf  160°  erhitzt  wurde  er  fast  voll- 
standig  in  ein  Chlorür  übergeführt.  Dasselbe  siedete  von 
125  bis  130°;  sein  spec.  Gewicht  wurde  bei  23°  zu  0,892 
bestimmt. 

0,1924  Grm.  desselben  gaben  0,227  AgCl  =  0,05615  =  29,1  pC.  Cblor. 

Die  Formel  G6H12,HC1  verlangt  29,4  pC.  Cl. 

Durch  12  stündiges  Erhitzen  des  Chlorürs  mit  Bleiacetat 
und  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  160°  wurde  He- 
xylacetat  erhalten.  Es  bildete  sich  hierbei  keine  Spur  Hexylen. 

Chlorhexyl  *)  aus  Caproylwasserstoff  siedet  zwischen 
125  und  128°,  und  besitzt  bei  16°  das  spec.  Gewicht  0,892. 
Dasselbe  erleidet  mit  anderen  Substanzen  leicht  doppelte 
Zersetzung.  Unser  Chlor wasserstoff-Hexylen  scheint  damit 
identisch  zu  sein;  dieses  mufs  durch  die  weitere  Unter- 
suchung jedoch  noch  bestimmter  festgestellt  werden. 

•)  Pelouae  und  Cahours,  diese  Annalen  CXXVH,  190. 

■ 
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Da  wegen  Ortsveränderung  des  Einen  von  uns  die  weitere 
gemeinschaftliche  Arbeit  unthunlich  wird ,  haben  wir  die 
weitere  Untersuchung  in  der  Art  getheilt,  dafs  der  Bericht- 
erstatter die  nähere  Untersuchung  des  vorliegenden  Hexylens 
ausführen  wird,  während  Herr  A.  Geibel  untersuchen  wird, 
ob  das  Hexylen,  welches  Pelouze  u.  Cahours  (a.a.O.)  bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Chlorhexyl 
(einfacb-gechlortes  Hexylhydrur)  erhalten  haben,  ebenfalls 
normal-homolog  mit  Aethylen  ist,  ob  es  sich  also  in  den 
normalen  Caproylalkohol  überführen  läfst.  Wenn  unser  Chlor- 
wasser stoff-Hexyien  identisch  mit  Chlorhexyl  ist,  läfst  sich, 
bei  der  Annahme,  dafs  Kohlenstoff  nur  bi-  und  quadrivalent 
auftreten  könne,  erwarten,  dafs  das  Hexylen  aus  Hexyliden- 
chlorür  und  aus  Chlorhexyl  identisch  sein  werden. 

Man  hat  nämlich  : 

€ftHirGH(ls   =    01,-1-  GfiHirGH 
Hexylidenchlorür  Hexylen 

G6Hn-GH  -f-  HCl  =  G6Hn-GHtCl 
Hexylen  Hexylchlorür 

G6HU-GH9C1   =   HCl  +  G6Htl-GH. 

Die  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  wird  ergeben,  ob 
die  nach  der  Theorie  zu  erwartenden  Resultate  erhalten 
werden. 


Ueber  das  Benzylbromür ; 
von  CA.  Lauth  und  E.  Grimaux*). 

Wir  haben*),  wie  auch  Fittig  und  Kekule,  gezeigt, 
dafs  das  durch  Behandlung  des  Toluens  mit  Brom  erhaltene 
gebromte  Toluen  der  Einwirkung  des  essigsauren  Kaliums, 

♦)  Bulletin  de  la  Socie'te*  chimique  de  Paris  VII,  108. 
*•)  Daselbst  V,  347. 

An d»J.  d.  CJbemie  u.  Pharm.  OXLV.  Bd.  1.  Hett.  8 
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des  Ammoniaks,  der  alkoholischen  Kalilösung  and  selbst  des 
schmelzenden  Kali's  widersteht.  Es  zeigt  also  keine  von  den 
Eigenschaften  eines  Brom  wasserstoffsaure- Aethers.  Kekule 
hat  das  Benzylbromür  durch  Behandlung  des  Benzylalkohols 
mit  Bromwasserstoffsäure  dargestellt  und  die  tief  gehenden 
Verschiedenheiten  angegeben,  welche  diese  beiden  Verbin- 
dungen von  einander  trennen.  Nach  seiner  Theorie  erklärt 
sich  diese  Isomerie  in  folgender  Weise  : 

GgHjBr,  €H3  G0Hg,  €HgBr 

gebromtes  Toluen  Benzylbromür. 

Da  Beilstein  seinerseits  angegeben  hatte,  dafs  beider 
Behandlung  des  Toluens  mit  Chlor  man  das  Chlor  in  die 
Hauptkette  einführt,  wenn  man  in  der  Kälte,  und  in  die  Sei- 
tenkette, wenn  man  in  der  Siedehitze  operirt,  so  bot  es 
Interesse,  das  Benzylbromür  lediglich  durch  die  Einwirkung 
des  Broms  auf  das  Toluen  darzustellen. 

Diefs  gelingt,  wenn  man  Bromdämpfe  zu  Toluendämpfen 
treten  läfst;  durch  Rectification  scheidet  man  zunächst  den 
nicht  angegriffenen  Kohlenwasserstoff  ab,  und  der  gröfsere 
Theil  des  Productes  geht  dann  zwischen  195  und  205°  über. 
Kekule  giebt  den  Siedepunkt  des  Benzylbromürs  als  bei 
202°  liegend  an.  Sammelt  man  die  zwischen  200  und  204° 
übergehenden  Portionen  besonders  auf,  so  hat  man  Benzyl- 
bromür. In  der  Thal  giebt  dieses  Product  bei  dem  Erhitzen 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  unter 
Ausscheidung  von  Bromkalium  essigsaures  Benzyl;  die  Re- 
action  geht  sehr  leicht  und  rascher  als  mit  dem  Benzyl- 
chlorür  vor  sich.  Wie  dieses  giebt  auch  es  bei  der  Be- 
handlung mit  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Wärme  Ben- 
zoylwasserstoff. 

Bei  dieser  Bildung  des  Benzylbromürs  entsteht  das  mit 
ihm  isomere  gebromte  Toluen  nicht ;  dieses  siedet  bei  181°, 
und  zwischen  170  und  195°  gehen  nur  wenige  Tropfen  über. 
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Ebenso  haben  wir  bei  der  Darstellung  des  Benzylchlorürs 
die  Bildung  des  gechlorten  Toluens  C«H4CI,  GH3,  welches 
bei  158°  destillirt,  nicht  beobachtet.  Beilstein's  Ansichten 
haben  somit  Bestätigung  gefunden. 

Wir  beabsichtigen ,  die  Einwirkung  zu  untersuchen, 
welche  das  Chlor  auf  das  Xylen  (Dimethylphenyl)  und  das 
Cumen  des  Steinkohlentheers  tTrimethylphenyl)  in  der  Hitze 
ausübt,  um  die  entsprechenden  Alkohole  und  ihre  Derivate 
darzustellen. 


Ueber  die  chlorhaltigen  Derivate  des  Xylens; 

von  Denselben**). 

Wir  haben  vor  einiger  Zeit**)  die  leichte  Umwandlung 
des  Toluens  zu  Benzylchlorür,  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf 
die  Dämpfe  des  Kohlenwasserstoffs,  kennen  gelehrt.  Da  dieses 
Verfahren  ein  allgemeiner  anwendbares  zu  sein  versprach, 
so  haben  wir  es  auf  das  höhere  Homologe  des  Toluens,  das 

i(-  H 

Xylen  oder  Dimethylphenyl  GAjj?^  angewendet.  —  Das 

Xylen,  welches  zu  diesen  Untersuchungen  diente  und  das 
wir  Herrn  C  o  u  p  i  e  r  verdanken,  war  ganz  rein ;  es  destillirte 
bis  zum  letzten  Tropfen  zwis<  hen  137  und  139°. 

Einfach- gechlortes  Xyleny  C8H9C1.  —  Leitet  man  einige 
Stunden  lang  einen  Strom  von  Chlorgas  in  Xylendampf,  so 
beobachtet  man  eine  reichliche  Entwickelung  von  Chlor- 
wasserstoffs äure  und  man  erhält  ein ,  die  Augen  heftig  rei- 
zendes Product,  welches  sehr  oft  wiederholt  der  fractionirten 

•)  Bulletin  de  la  aocidte*  ohimiqoe  de  Pari»  VII,  233. 
")  Dieae  Annalen  CXLII1,  79. 

8* 
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Destillation  unterworfen  wurde.  Die  zwischen  190  und  195° 
aufgesammelte  Flüssigkeit  wurde  analysirt  und  ergab  Zahlen, 
welche  der  Formel  GgH9Cl  entsprechen. 

Gefunden  Berechnet 
C    '      68,39  68,32 

H  6,32  6,40 

Cl  —  25,28 

100,00. 

Diese  Verbindung  siedet  zwischen  190  und  195°;  das 
Thermometer  hält  sich  bei  192°  eine  Zeit  lang  constant. 
Doch  enthalten  auch  die  zwischen  195  und  200°  überge- 
gangenen Portionen  eine  erhebliche  Menge  davon.  Sie  ist 
klar,  farblos,  die  Augen  heftig  reizend.  Sie  fällt  schon  in 
der  Kälte  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber;  wird  sie 
mit  essigsaurem  Silber  im  Kochen  erhalten,  so  bilden  sich 
Chlorsilber  und  eine  angenehm,  ähnlich  wie  essigsaures 
Benzyl  riechende  Flüssigkeit,  welche  das  essigsaure  Tolyl 
zu  sein  scheint. 

Erhitzt  man  sie  eine  Stunde  lang  mit  V2  Mol.  salpeter- 
saurem Blei  und  dem  6-  bis  7 fachen  Gewichte  Wasser,  so 
wandelt  sie  sich  zu  einer  Flüssigkeit  um,  welche  an  Bitter- 
mandelöl und  Zimmtöl  erinnernd  riecht,  sich  mit  zweifach- 
schwefligsaurem  Natrium  verbindet  und,  gereinigt,  bei  200° 
destillirt.  Diese  ist  ofFenbar  das  Tolylaldehyd,  G8H89,  welches 
nach  Cannizzaro  bei  202°  siedet. 

Diese  Reactionen  characterisiren  das  einfach-gechlorle 
Derivat  des  Xylens  als  den  ChlorwasserstofTsäure-Aether  des 

Tolylalkohols,  was  an  die  Formel  ^H^jJ*01  erinnert. 

Das  Chlor  wirkt  somit  auf  das  Xylen  in  Dampfform  ent- 
sprechend ein,  wie  auf  das  Toluen,  unter  Bildung  des  Chlor- 
wasserstoffsäure-Aethers  des  entsprechenden  Alkohols.  Wir 
haben  die  Untersuchung  der  Reactionen  des  einfach -ge- 
chlorten Xylens  nicht  weiter  verfolgt,  da  die  hauptsächlichsten 
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Tolylverbindungen  bereits  von  Cannizzaro  beschrieben  sind. 
Es  wird  mehr  Interesse  bieten,  diese  Rcaction  auf  das  Cumen 
aus  Steinkohlentheer  oder  Trimethylphenyl  in  Anwendung 
zu  bringen,  da  der  Alkohol  €9H120  und  seine  Derivate  noch 
unbekannt  sind.  Wir  beabsichtigen,  diese  Untersuchung  aus- 
zuführen. 

Zweifach  -  gechlortes  Xylen;  €8H8C12.  —  Die  zwischen 
230  und  260°  überdestillirenden  Portionen  des  rohen  ge- 
chlorten Xylens,  und  namentlich  die  bei  der  höchsten  Tem- 
peratur ubergegangenen  Producte,  lassen  eine  feste  Substanz 
sich  ausscheiden.  Am  Ende  der  Operation  tritt  theilweise 
Zersetzung,  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Aus- 
scheidung von  Kohle  ein.  Um  die  feste  Substanz  zu  erhalten, 
mufs  man  die  von  10  zu  10°  übergehenden  Producte  geson- 
dert aufsammeln.  Die  zwischen  230  und  240°  und  die  zwi- 
schen 240  und  250°  übergegangenen  Portionen  mufs  man 
in  eine  Kältemischung  bringen,  um  die  Krystalle  sich  aus- 
scheiden zu  lassen.  Man  reinigt  die  feste  Substanz  durch 
Abfiltriren  und  Auspressen,  und  erhält  auf  diese  Art  weifse, 
stark  und  reizend  riechende  Blättchen.  Bei  langsamem  Ver- 
dunsten ihrer  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  diese  Substanz 
in  sehr  schönen  Krystallen  aus,  welche  nach  der  Analyse 
derselben  zweifach-gechlortes  Xylen,  G8H8C1S,  sind. 

Gefunden  Berechnet 
C  54,45  54,85 

H  4,95  4,57 

Cl  -  40,58 

100,00 

Das  zweifach-gechlorte  Xylen  krystallisirt  bei  rascherer 
Ausscheidung  aus  einer  alkoholischen  Lösung  in  rhombischen 
Blättchen  oder  dünnen  Tafeln.  Löst  man  es  in  einer  grofsen 
Menge  Aether  oder  in  einer  Mischung  von  Aether  und  Al- 
kohol, und  überläfst  die  Lösung  in  einem  langhalsigen  Kolben 
sehr  langsamer  Verdunstung,  so  erhält  man  prächtige  durch- 
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sichtige,  ziemlich  grofse  Krystalle.  Es  schmilzt  bei  100°  und 
erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse.  Es 
destillirt  zwischen  240  und  245°,  wobei  es  sich  grofsentheils 
zersetzt. 

Wir  hatten  diesen  Körper  noch*  nicht  in  hinlänglicher 
Menge  zur  Verfugung,  um  seine  Reactionen  zu  untersuchen 
und  bestimmen  zu  können,  welche  Formel  ihm  beizulegen 
ist.  Theoretisch  lassen  sich  vier  isomere  Derivate  von 
der  Formel  des  zweifach -gechlorten  Xylens  vorhersehen 
(Kekule)  : 


Ueber  die  Chlorwasserstoffsäure-Verbindung 
der  Cyanwasserstoffsäure ; 

von  A.  Gautier*). 

In  zwei  früher  gemachten  Mittheilungen  **)  habe  ich 
die  JodwasserstofTsäure-  und  die  Bromwasserstoffsäure-  Ver- 
bindung der  Cyanwasserstoffsäure,  und  die  Chlorwasserstoff-, 
Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffsaure-Verbindungen  meh- 
rerer Nitrile  von  Säuren  der  fetten  Reihe  beschrieben,  welche 
unter  sich  und  von  der  Cyanwasserstoffsäure  um  n€H2  dif- 
feriren.  Es  ist  mir  seitdem  gelungen,  die  Ausnahme  zu 
beseitigen,  welche  die  Cyanwasserstoffsäure  noch  bot,  deren 
Chlorwasserstoffsäure-Verbindung  noch  nicht  erhalten  worden 


*)  Compt  rend.  LXV,  410. 
**)  Dies«  Annalen  CXXXV1U,  36  und  CXU1,  289.         D.  R. 
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war.  Die  Beschreibung  dieser  Verbindung  macht  den  Ge- 
genstand der  vorliegenden  Mittheilung  aus. 

Läfst  man  trockene  Chlorwasserstoffsäure  durch  wasser- 
freie Cyanwasserstoffsäure  streichen,  welche  bei  —  10°  er- 
halten wird ,  so  löst  sich  ein  grofser  Theil  der  ersteren  auf ; 
ist  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  und  nimmt  man  sie  aus  der 
Kältemischung,  so  kann  man  sich  durch  verschiedene  Mittel, 
durch  die  Destillation  z.  B.,  davon  überzeugen,  dafs  sich 
noch  keine  Verbindung  gebildet  hat.  Verschliefet  man  dann 
den  Kolben  sehr  fest,  erhitzt  ihn  auf  35  oder  40°  und  läfst 
ihn  dann  wiederum  erkalten,  so  tritt  in  einem  gewissen  Au- 
genblick eine  lebhafte  Einwirkung  ein  :  die  Flüssigkeit  erhitzt 
sich  betrachtlich  und  eine  weifse  krystallinische  Masse  bildet 
sich  in  ihr;  diefs  ist  die  Chlorwasserstoffsaure- Verbindung 
der  Cyanwasserstoffsäure.  Durch  mehrmalige  Wiederholung 
derselben  Operation  kann  man  den  gröfseren  Theil  der  Cyan- 
wass  erst  offsäure  in  die  Chlorwasserstoffsäure-  Verbindung 
überführen. 

Bs  ist  bemerkenswerth,  dafs  die  Verbindung  der  beiden 
Körper  um  so  leichter  stattfindet,  je  frischer  die  Cyanwasser- 
stoffsäure dargestellt  ist.  Beide  Körper  in  Dampfform  schie- 
nen nicht  auf  einander  einzuwirken. 

Um  die  Chlorwasserstoffsaure- Verbindung  rein  und 
trocken  zu  erhalten,  bringt  man  sie  zuerst  auf  40  bis  50°  in 
dem  offenen  Kolben,  in  welchem  sie  sich  gebildet  hat,  pul- 
vert sie  dann  rasch  in  trockener  Luft,  und  setzt  sie  einige 
Minuten  im  leeren  Räume  derselben  Temperatur  aus.  So 
behandelt  ergab  sie  bei  der  Analyse  die  folgenden  Resultate  : 


Gefunden  Berechnet 

a              b  f.  GH,NC1 

C          18,17           —  18,85 

H           3,61            —  3,15 

N          21,99          21,05  22,05 

Cl         55,45          54,7  55,90 


o  frisch  bereitetes,  b  nicht  frisch  bereitetes  Präparat. 
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Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  also  GNH8CI  =  €NH 
-f-  HCl.  Ihr  äufserst  grofses  Bestreben,  Feuchtigkeit  anzu- 
ziehen, und  ihre  grofse  Neigung,  in  trockener  Luft  zu  zer- 
fallen, erklären  die  Differenzen  zwischen  den  gefundenen 
und  den  berechneten  Zahlen. 

Das  Chlor  mufs  nach  dem  Verfahren  von  Carius  be- 
stimmt werden ,  in  der  Art,  dafs  man  das  Cyan  mittelst  eines 
Gemisches  von  Salpetersäure ,  zweifach  -  chromsaurem  Kali 
und  salpetersaurem  Silber  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
bei  200°  vollständig  zerstört. 

Die  Verbindung  ist  ein  weifser  krystallinischer  Körper, 
geruchlos,  salzig  und  sauer  schmeckend ,  in  Wasser,  wasser- 
freiem Alkohol  und  Essigsäurehydrat  löslich,  aber  in  jedem 
dieser  Lösungsmittel  sich  rasch  verändernd.  In  den  ersten 
Augenblicken  ihrer  Lösung  in  Wasser,  und  wenn  sie  unter 
sorgfaltigem  Ausschlüsse  feuchter  Luft  frisch  dargestellt  ist, 
verhält  sie  sich  gegen  Reagenspapiere  neutral.  Sie  ist  voll- 
kommen unlöslich  in  Aether,  und  sehr  hygroscopisch. 

Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  sie  theilweise  und  verflöchtigt 
sie  sich  fast  sofort  nach  Art  des  Salmiaks  ohne  Hinterlassung 
eines  Ruckstandes.  Aber  ein  Theil  zersetzt  sich  vollständig 
unter  Bildung  von  Producten,  welche  nach  Cyan  und  Chlor- 
wasserstoffsäure riechen. 

Im  trockenen  leeren  Raum  spaltet  sie  sich  allmälig  und 
verschwindet  sie  nach  Verlauf  einiger  Tage. 

In  Wasser  gelöst  zersetzt  sich  die  Chlorwasserstoffsäure- 
Verbindung  der  Cyanwasserstoffsäure  fast  sofort  unter  Tem- 
peraturerhöhung zu  Chlorammonium  und  Ameisensäure  gemäfs 
der  Gleichung  : 


Zugleich  scheidet  sich  ein  Theil  der  beiden  Körper  aus, 
aus  welchen  die  Verbindung  sich  zusammensetzte,  was  man 


Digitized  by  Google 


der  Cyanwasserstoff  säure. 


121 


leicht  nachweisen  kann,  entweder  indem  man  die  flüchtigsten 
Antheile  der  Flüssigkeit  für  sich  aufsammelt,  oder  indem 
man  zu  der  Flüssigkeit  salpetersaures  Silber  setzt,  wo  sich 
in  Folge  der  Bildung  von  Cyansilber  ein  gröfseres  Gewicht 
Niederschlag  bildet,  als  dem  Chlorgehalt  entspricht.  (Das 
Gewicht  des  Niederschlags  entspräche,  wenn  derselbe  als 
Chlorsilber  in  Rechnung  genommen  wird,  61,91  pC.  Chlor, 
wahrend  die  Verbindung  nur  55,90  pC.  Chlor  entspricht.) 

Absoluter  Alkohol  bewirkt  bei  30°  eine  sehr  lebhafte 
und  vollständige  Einwirkung.  Es  bildet  sich  das  Chlorür 
einer  neuen,  2  At.  Stickstoff  enthaltenden  Base ,  welche  wir 
sehr  bald  eingehender  besprechen  werden. 

Die  Monohydrate  der  Mineralsäuren  wirken  auf  die  Chlor- 
wasserstoffsaure -  Verbindung  der  Cyanwasserstoffsäure  wie 
auf  die  des  Ammoniaks  ein;  sie  machen  Nichts  Anderes  als 
Chlorwasserstoflsäure  frei.  Die  Schwefelsäure  giebt  in  solcher 
Weise  einen  farblosen  syrupartigen ,  schwierig  krystallisir- 
baren,  sehr  zerfliefslichen  Körper,  welcher  die  allgemeinen 
Eigenschaften  der  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung  besitzt 
und  wie  diese  sich  in  absolutem  Alkohol  verändert;  aber 
dieser  Körper  ist  noch  nicht  im  Zustande  genügender  Rein- 
heit erhalten  worden ,  so  dafs  die  Resultate  der  Analyse  des- 
selben hier  angegeben  werden  könnten. 

Das  Essigsäure-Monohydrat  löst  die  Chlorwasserstoffsäure- 
Verbindung  der  Cyanwasserstoffsäure  zunächst  unter  Tem- 
peraturerniedrigung; wenn  man  jedoch  diese  Lösung  auf  50 
oder  60°  erhitzt,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein;  die 
Chlorwasserstoffsäure  wird  ausgetrieben  und  es  bildet  sich 
ohne  Zweifel  die  entsprechende  Essigsäure  -  Verbindung ; 
aber  dieser  Körper  erleidet,  wenn  er  zur  Verjagung  der 
überschüssigen  Essigsäure  auf  150  bis  160°  erhitzt  wird,  eine 
isomere  Umwandlung  und  eine  Spaltung .  denn  man  erhält 
Flüssigkeiten,  welche  bei  160  bis  230°  und  darüber  sieden 
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und  die,  durch  fractionirte  Destillation  im  leeren  Raum  und 
die  Analyse,  als  Gemische  von  Formamid  und  Acetamid  er- 
kannt wurden.    Es  ist  in  der  That  : 

Essigsäure-       Formamid         Acetamid  Diacetamid. 
Verbindung 

Die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  gegen  200°  hin  ist 
nachgewiesen  worden. 

Die  Eigenschaft  der  Chlorwasserstoffsäure -Verbindung 
der  CyanwasserstofTsäure,  in  allen  ihren  Lösungsmitteln  sich 
so  leicht  und  rasch  zu  zersetzen,  hat  es  nicht  erlaubt,  die 
Salze  dieser  sonderbaren  Saure  durch  doppelte  Zersetzung 
zu  erhalten.  Doch  liefsen  wir  auf  ihre  gut  abgekühlte  alko- 
holische Lösung  Cyankalium  einwirken ,  um  eine  Dicyan- 
wasserstoffsäure  oder  vielmehr  die  Cyanwasserstoffsäure-Ver- 
bindung  der  CyanwasserstofTsaure  zu  erhalten ,  und  wir  liefsen 
auch  in  alkoholischer  Lösung  essigsaures  Kali  einwirken,  aber 
befriedigende  Resultate  sind  noch  nicht  erhalten  worden. 

Das  Chlor  und  das  Brom  wirken  in  der  Wärme  auf  die 
ChJorwasserstoffsäure  -  Verbindung  der  CyanwasserstofTsaure 
durch  Substitution  verändernd  ein  und  lassen  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Bromwasserstoffsäure  frei  werden;  es  bilden 
sich  ohne  Zweifel  Körper,  welche  den  von  En  gier  bereits 
beschriebenen  Verbindungen  des  Propionitrils  mit  Brom  und 
mit  Brom  und  Chlor  analog  sind. 

Trockenes  Ammoniak  wirkt  in  der  Kälte  sehr  lebhaft 
auf  diese  Chlorwasserstoffsäure  -  Verbindung  ein,  gemäfs  der 
Gleichung  : 

{GR'" 
H     +  2  NHS  =  €NH,  NHa  +  NH4C1. 
Cl 

Wir  haben  eine  ähnliche  Reaction  mit  der  Chlorwasser- 
stoffsäure-Verbindung des  Propionitrils  erhalten.  Behandelt 
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man  diesen  Körper  in  der  Kalte  mit  Ammoniakgas,  so  bilden 
sich  Chlorammonium,  und  Aethylcyanür,  welches  sich  weder 
in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  mit  dem  Ammoniakgas  ver- 
einigen kann  (wie  wir  uns  direct  überzeugt  haben),  wird 
frei  : 

|G,H6<" 

N{  H        +  NH,  =  NH4C1  +  NG,H6. 
I  Cl 

Der  ersteren  dieser  Reactionen  ist,  in  der  Mineralchemie, 
die  Ausscheidung  des  Zinkoxyds  durch  Ammoniak,  welches 
sich  mit  ihm  verbindet,  vergleichbar ;  der  letzteren  die  Aus- 
scheidung des  Silberoxyds  durch  dieselbe  Base. 

Kali  giebt  mit  der  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung  der 
Cyanwasserstoffsaure  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium, 
und  Ammoniak,  aber  kein  Cyanür. 

Eine  alkoholische  Lösung  der  Chlorwasserstoffsäure- 
Verbindung  der  Cyanwasserstoffsaure  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  in  Alkohol  unlöslichen  Niederschlag,  welchen  wir  aber 
niemals  frei  von  einer  beträchtlichen  Menge  Ammoniumplatin- 
chlorid erhalten  konnten. 

Da  es  uns  nicht  gelang,  die  Salze  der  Cyanwasserstoff- 
saure mit  Sauerstoffsäuren  durch  doppelte  Zersetzung  darzu- 
stellen, so  versuchten  wir,  sie  direct  zu  erhalten. 

Das  Schwefelsäure-Monohydrat  mischt  sich  leicht  in  der 
Kälte  mit  wasserfreier  Cyanwasserstoffsaure;  aber  nach 
einigen  Tagen,  bei  25  oder  30°,  bräunt  sich  das  Gemische, 
es  verharzt  sich,  und  bei  dem  Oeffnen  der  Röhre  entweichen 
Ströme  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure.  Man  hat  in 
der  That  : 

SO*  2  OH  -f  N€H  =  NHS  +  SO,  +  GOf. 

Das  Essigsäure-Monohydrat  wirkt  in  der  Kälte,  selbst  im 
Verlauf  mehrerer  Monate,  nicht  auf  die  Cyanwasserstoffsäure 
ein.  Erhitzt  man  dieses  Gemische  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  6  bis  8  Stunden  lang  gegen  200°,  so  bilden  sich 
Acetamid  und  Kohlenoxyd  : 
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NGH    +  C?tHaO,  OH  =  n{£,H»°  +  GO 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  noch  bemerken,  dafs  das  Chlor- 
wasserstoffsäure-, das  Bromwasserstoffsäure-  und  das  Jod- 
wasserstoffsäure-Gas auf  die  Cyan wasserstoffsäure  wie  auf 
die  Nitrile  in  der  angegebenen  Ordnung  mit  zunehmender 
Lebhaftigkeit  einwirken,  während  in  der  Mehrzahl  der  ge- 
wöhnlichen Reactionen  sie  in  dieser  Ordnung  mit  abneh- 
mender chemischer  Thätigkeit  einwirken. 

Diese  Versuche  sind  in  Wurtz'  Laboratorium  ausgeführt. 


Zur  Abwehr  ; 
von  Lothar  Meyer. 

Im  Octoberhefte  dieser  Annalen  (Bd.  CXLIV,  S.  9)  sagt 
Herr  Prof.  Butlerow  :  „Auch  Lothar  Meyer  läfst  sich, 
indem  er  seine  Betrachtungen  über  die  freie  Affinität  im 
Allgemeinen  und  die  Isomerie  der  ungesättigten  Derivate  des 
Radicales  (C,H3)'"  darlegt  (diese  Ann.  Bd.  CXXXIX,  S. 286), 
offenbar  durch  dieselben  Gedanken  leiten ,  die  ich  einige 
Monate  früher  aussprach  (Zeitschrift  f.  Chem.  1865,  S.  634).a 

Wer  die  angeführte  Stelle  nachsiebt,  wird  finden,  dafs 
ich  dort  die  von  einigen  Chemikern  beanstandete  Annahme 
ungesättigter  Affinitäten  zu  rechtfertigen  suchte  und  dabei 
die  aufgelösten  Formeln  der  Verbindungen  CSH3C1  benutzte. 
Mit  der  Aufstellung  dieser  Formeln  habe  ich  weder  beab- 
sichtigt noch  geglaubt,  irgend  etwas  Neues  zu  liefern;  noch 
weniger  aber  habe  ich  erwartet,  dafs  ich  mich  damit  einer 
Prioritätsreclamation  aussetzen  würde.  Zu  einer  solchen  ver- 
mag ich  Herrn  Prof.  Butlerow  nicht  die  geringste  Be- 
rechtigung  zuzugestehen. 

Jene  und  tausend  andere  Formeln  sind  die  nothwendige 
und  für  jeden  unbefangen  denkenden  Menschen ,  wie  ich 
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glaube,  selbstverständliche  Consequenz  der  beiden  Satze,  dafs 
der  Kohlenstoff  ein  vierwerthiges  Element  ist,  und  dafs  seine 
Atome  und  die  aller  übrigen  Elemente  in  ihren  Verbindungen 
sich  kettenförmig  an  einander  reihen.  Beide  Sätze  sind  eine 
Frucht  der  reichen  Blüthe,  zu  welcher  durch  die  rastlose 
Arbeit  zahlreicher  Forscher  die  organische  Chemie  sich  ent- 
faltete. Klar  erkannt  und  ausgesprochen  aber  wurde  bekanntlich 
der  erste  dieser  Sätze  zuerst  und  allein  von  A.  Kekule  im 
Jahre  1857  (diese  Ann.  Bd.  CIV,  S.  129  ff.).  Das  Verdienst, 
den  zweiten  Satz  gefunden  zu  haben,  theilt  Kekule  mit 
A.  S.  Coup  er  (Phil.  Mag.  [4]  1858,  Vol.  XVI,  p.  104  ff.). 
Ersterer  aber  hat  durch  die  Verbindung  beider  Sätze ,  ihre 
consequente  Durchfuhrung  und  ausgedehnte  Anwendung  erst 
den  Werth  derselben  in  das  rechte  Licht  gestellt  und  ihnen 
die  allgemeine  Anerkennung  erworben,  lange  bevor  Herr 
Prof.  Butlerow  die  von  den  genannten  Forschern  erkannte 
Verkettung  der  Atome  als  Structur  der  Körper  zu  bezeichnen 
vorschlug. 

Mit  der  Auffindung  jener  beiden  Sätze  waren  die  auf 
Grundlage  derselben  aufzustellenden  Formeln  aller  möglichen 
(flüchtigen)  Verbindungen  gegeben.  Die  Aufstellung  dieser 
Formeln  war  auf  ein  längst  gelöstes  Problem  der  Combina- 
tions  •,  Permutations-  und  Variationsrechnung  zurückgeführt, 
dessen  Anwendung  auf  concrete  Fälle  weder  ungewöhnlichen 
Scharfsinn  noch  grofse  erfinderische  Begabung  voraussetzt. 
Ob  ein  Chemiker  die  Reihe  der  Zeichen,  welche  die  auf 
Grund  jener  beiden  Sätze  ermittelte  Ordnung  der  Atome 
schematisch  ausdrücken  sollen,  von  links  nach  rechts,  wie 
sonst  in  Europa  üblich,  oder  wie  die  Hebräer  von  rechts 
nach  links,  oder  gar  chinesisch  von  oben  nach  unten  schrei- 
ben will ,  ist  lediglich  Sache  des  Geschmacks  und  der  Be- 
quemlichkeit ,  mithin  von  sehr  untergeordneter  Bedeutung. 
Auf  dergleichen  das  Wesen  der  Sache  nicht  verändernde 
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Dinge  konnte  nur  so  lange  Werth  gelegt  werden,  als  man 
Formeln  dieser  Art  benutzte  ohne  Kenntnifs  des  innersten 
Grundes,  auf  welchem  die  grofse  Zweckmässigkeit  derselben 
beruhte.  Die  Unkenntnifs  dieses  Grundes  war  die  verborgene 
Triebfeder  des  wunderlichen  Kampfes,  der  Jahrzehnte  hin- 
durch über  den  Werth  chemischer  Formeln  geführt  wurde. 

Nachdem  Kekule  diesen  Grund  klar  zu  Tage  gelegt 
hat,  ist  der  Kriegslärm  verstummt,  die  chemischen  Zeichen  nnd 
Formeln  sind  in  den  ihnen  gebührenden  Hang  zurückgetreten, 
den  u.  a.  Berthelot  in  seiner  „Chimie  organique  fondee 
sur  la  synthöse*  (I.  Introd.  p.  CXXIII.)  treffend  bezeichnet 
hat.  Wer  jetzt  auf  die  Aeufserlichkeiten  der  Formeln  noch 
grofsen  Werth  legt,  der  dürfte  sich  leicht  dem  Verdachte 
aussetzen,  dafs  er  den  Kern  der  Sache  nicht  völlig  klar  er- 
kannt habe,  oder  die  Form  höher  achte  als  den  Inhalt.  Wer 
aber  durch  Niederschreiben  von  Formeln  dieser  Art  ein 
Eigenthumsrecht  auf  die  denselben  zu  Grunde  liegenden 
Satze  zu  erwerben  meint,  der  tauscht  sich  selbst  und  über- 
sieht, dafs  er,  auch  ohne  es  zu  wissen  und  zu  wollen,  seine  Hand 
ausstreckt  nach  fremdem  Gut;  dafs  er  Dinge  als  sein  neu 
erworbenes  Eigenthum  beansprucht,  welche  durch  eines  An- 
deren Verdienst  seit  Jahren  Gemeingut  der  Wissenschaft  sind. 

Gewifs  ist  es  oft  schwierig,  in  einem  viele  Jahre  hin- 
durch fortgeführten  und  gepflegten  Gedankengange  jeden 
Augenblick  Fremdes  und  Eigenes  zu  sondern.  Aber  die 
Schwierigkeit  entbindet  nicht  von  der  Verpflichtung.  Am 
Wenigsten  aber  sollte  ein  Mann,  dem  Niemand  den  Namen 
eines  verdienstvollen  Chemikers  bestreitet,  Andere  des  Raubes 
an  seinem  Eigenthum  beschuldigen ,  wo  seine  Berechtigung 
zu  einer  Reclamation  nichts  weniger  als  zweifellos  ist.  Haben 
doch  selbst  die  berechtigtsten  Eigenthumsansprüche  auf  ge- 
aufserte  Ansichten  ihr  Mifsliches.  Nicht  jeder  Chemiker  hat 
die  Gewohnheit,  alle  Ansichten,  über  die  er  gebietet,  sofort 
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drucken  zu  lassen.  Ansichten  aber  sind  eine  Frucht  der 
Zeit  und  entstehen  oft  gleichzeitig  in  vielen  Köpfen.  Dafs 
nur  einer  sie  der  Veröffentlichung  für  werth  hält,  beweiset 
nicht,  dafs  «He  anderen  ihrer  baar  sind.  Durchschlagende 
Ideen,  welche  einen  wesentlichen  Fortschritt  der  Wissen- 
schaft bewirken ,  wird  die  Geschichte  derselben  auf  den 
wirklichen  Urheber  zurückzuführen  wissen,  auch  ohne  dessen 
eigenes  Zuthun. 

Neustadt-Eberswalde,  4.  Nov.  1867. 

Ueber  den  Crookesit,  ein  Thallium-Mineral; 

von  A.  E.  Nordenskjöld  *). 

Die  verlassene  Kupfergrube  zu  Skrikerum,  Calmar- 
Gouvernement  in  Schweden ,  ist  als  Fundort  der  ersten  Selen- 
Mineralien,  des  Euhairits  und  Berzelianits ,  bekannt.  Beide 
wurden  von  Berzelius  entdeckt.  Unter  einem  noch  von 
Mosander  gesammelten,  im  Reichsmuseum  zu  Stockholm 
befindlichen  Vorralh  von  Selenerzen  von  Skrikerum  hat  nun 
der  Verfasser  ein  drittes  neues  Selen-Mineral  entdeckt,  eine 
Verbindung  von  Selen  mit  Kupfer  und  Thallium,  für  das  er 
nach  dem  Entdecker  des  letzteren  den  Namen  Croohesit  vor- 
schlagt. 

Der  Crookesit  bildet  metallglänzende,  bleigraue,  com- 
pacte Massen,  leicht  zu  trennen  von  den  beiden  erst  genann- 
ten, damit  vorkommenden  Mineralien.  Er  hat  ungefähr  die- 
selbe Härte  wie  der  Kupferglanz ,  und  6,90  spec.  Gewicht. 
Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  er  sehr  leicht  und  färbt  dabei  die 
Flamme  intensiv  grün. 

Nach  drei  Analysen  des  Verfassers  entspricht  seine  Zu- 
sammensetzung der  Formel  (Cu2,  Ag,  Tl)  Se,  die  erfordert  : 

*)  Aua  Oversigt  af  kongl.  Vetensk.  -  Acadeni.  Forhaudlingar ,  1866, 
Nr.  10. 
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Thallium  17,25 

Kupfer  45,76 

Silber  3,71 

Selen  33,28 

100,00. 

Bei  dieser  Gelegenheit  unterwarf  der  Verfasser  auch 
den  Eukairit  und  den  Berzelianit  einer  neuen  Analyse. 

Für  den  Eukairit  fand  er  die  schon  von  Berzelius 
aufgestellte  Formel  vollkommen  bestätigt,  nämlich  (Cu2,  Ag)  Se, 
oder 

Silber  43,15 
Kupfer  24,88 
8elen  31,97 

100,00. 

Der  Eukairit  bildet  metallglänzende,  fast  silberweifse 
Körner,  eingesprengt  theils  in  Kalkspath,  theils  in  ein  schwar- 
zes serpentinartiges  Mineral.  Spec.  Gewicht  =  7,5,  vor  dem 
Löthrohr  sehr  leicht  schmelzbar. 

Die  Zusammensetzung  des  Berzelianits  entspricht  der 
Formel  (Cu*,  AgjSe,  oder 

Kupfer  55,68 
Silber  6,99 
Selen  37,33 

100,00. 

Bei  einer  Analyse  fand  er  auch  0,38  pC.  Thallium,  bei 
einer  anderen  nur  Spuren.  Auch  der  Silbergehalt  war  sehr 
variirend  und  rührt  wahrscheinlich  von  eingemengtem 
Eukairit  her. 

Der  Berzelianit  bildet  ein  in  grufsblätterigen  Kalkspath 
eingesprengtes  schwarzes  Pulver,  das  bei  der  Auflösung  des 
ersteren  in  Salzsaure  ungelöst  zurückbleibt.  Zuweilen  zeigt 
er  etwas  Metallglanz.  Sein  spec.  Gewicht  ist  6,71 ;  vor  dem 
Löthrohr  ist  er  leicht  schmelzbar  und  färbt  die  Flamme  grün 
von  Thallium. 

—  — 

Ausgegeben  den  21.  December  1867. 

Digitized  by  Google 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  und  PHARMACIE. 


CXLV.  Bandes  zweites  Heft. 

  ■  111 

Ueber  die  Zersetzung  des  Camphers  durch 
schmelzendes  Chlorzink ; 

von  Rud.  Fittig,  A.  Köbrich  und  T.  Jilke. 

Dumas,  Delalande  und  Gerhardt  erhielten  durch 
Behandlung  des  Camphers  mit  Phosphorsäureanhydrid  und 
Chlorzink  einen  Kohlenwasserstoff  £i0H14,  der  von  Ger- 
hardt und  Cahours*)  für  identisch  mit  dem  Cymol  im 
Römisch-Kümmelöl  gehalten  wurde,  weil  er  r dieselbe  Dich- 
tigkeit im  flüssigen  und  dampfförmigen  Zustande,  denselben 
Siedepunkt  und  dieselben  chemischen  Eigenschaften"  besafs. 
In  Betreff  der  chemischen  Eigenschaften  des  aus  Campher 
erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  war  aber  Nichts  weiter  be- 
kannt, als  dafs  er  sich  mit  Schwefelsäure  zu  einer  Sulfo- 
säure  vereinigte,  deren  Blei-  und  Baryumsalz  von  Dela- 
lande dargestellt  waren,  von  denen  aber  das  letztere  Salz 
keineswegs  absolute  Uebereinstimmung  mit  dem  von  Ger- 
hardt und  Cahours  aus  dem  Cymol  des  Römisch-Küm- 
melöls  dargestellten  Salz  **)  zeigte.  Diese  Baryumsalze  waren 
aber  die  einzigen  gleich  zusammengesetzten  Derivate,  welche 
man  aus  den  beiden  Kohlenwasserstoffen  dargestellt  hatte, 


*)  Diese  Annalen  XXXVIII,  345. 
**)  Diese  Annalen  XXXVIU,  105. 

\nn»l.  d.  Obern,  u.  Pharm.  OXLV.  Bd.  8.  Heft.  9 
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und  bei  diesen  war  ein  Vergleich  um  so  weniger  möglich, 
weil  das  Salz  von  Delalande  augenscheinlich  ganz  unrein 
war.  Die  Analysen  passen  durchaus  nicht  für  die  aufge- 
stellte Formel  und  die  annähernde  Uebereinstimmung  in  den 
gefundenen  und  berechneten  Werthen  ist  nur  eine  schein- 
bare, weil  bei  der  Berechnung  des  theoretischen  Procent- 
gehaltes eine  Formel  zu  Grunde  gelegt  wurde,  die  ein 
SauerstofFatom  zu  wenig  enthalt.  Von  einer  Gleichheit  der 
chemischen  Eigenschaften  konnte  demnach  nicht  die  Rede 
sein.  Die  Uebereinstimmung  in  einigen  physikalischen  Eigen- 
schaften kann  bei  dem  jetzigen  Standpunkte  der  Wissenschaft 
aber  nicht  mehr  genügen,  um  die  Identität  zweier  Verbin- 
dungen endgültig  zu  beweisen. 

Wir  stellten  uns  deshalb  die  Aufgabe,  den  aus  Campher 
entstehenden  Kohlenwasserstoff  in  chemischer  Hinsicht  ge- 
nauer zu  studiren  und  ihn  mit  dem  Cymol  im  Römisch-Küm- 
melöl  zu  vergleichen,  um  auf  diese  Weise  die  Frage  zu 
entscheiden,  ob  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  vollständig 
identisch  oder  nur  isomerisch  sind.  Bei  der  Darstellung  des 
Cymols  aus  Campher  aber  stiefsen  wir  auf  eine  ganz  uner- 
wartete Schwierigkeit.  Nach  den  Angaben  oben  genannten 
Chemiker  und  namentlich  nach  denen  von  Gerhardt*)  mufs 
man  annehmen,  dafs  die  Zersetzung  des  Camphers  glatt  nach 
der  Gleichung. 

€10H16O  =  G10H14  +  H,0 

verlaufe.  Dieses  ist  aber  durchaus  nicht  der  Fall,  sondern 
sie  ist  im  Gegentheil  so  complicirt  und  es  bilden  sich  dabei 
so  viele  verschiedene  Körper,  dafs  der  Kohlenwasserstoff 
€i0Hu  nur  einen  verhältnifsmäfsig  kleinen  Theil  des  ganzen 
Productes  ausmacht.  Die  Reindarstellung  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs wird  aber  auch  noch  dadurch  aufserordentlich  erschwert, 


•)  Traitf  III,  608. 
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ja  fast  unmöglich  gemacht,  dafs  die  Siedepunkte  mehrerer 
dieser  Nebenproducte  demjenigen  des  Cymols  so  nahe  liegen, 
dafs  eine  Trennung  durch  fractionirte  Destillation,  selbst 
wenn  diese  noch  so  lange  fortgesetzt  wird,  nicht  mehr  mög- 
lich ist  Die  Versuche,  welche  wir  im  Nachfolgenden  be- 
schreiben, haben  eine  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch  genommen; 
wir  haben  dabei  keine  Mühe  gescheut  und  mehrmals  3  bis 
4  Wochen  lang  unausgesetzt  fractionirt  destillirt,  aber  trotz- 
dem müssen  wir  gestehen,  dafs  es  uns  nicht  gelungen  ist, 
den  Kohlenwasserstoff  €10H14  völlig  rein  und  frei  von  anderen 
Kohlenwasserstoffen  zu  erhalten. 

Bei  der  Zersetzung  des  Camphers  verfuhren  wir  genau 
nach  der  Vorschrift  von  Gerhardt.  In  einer  tubulirten, 
aufsen  mit  Thon  umlegten  Retorte  wurde  Chlorzink  bis  zum 
beginnenden  Schmelzen  erhitzt  und  dann  nach  und  nach  der 
Campher  in  kleinen  Stücken  durch  den  Tubulus  eingetragen. 
Es  destillirte  in  reichlicher  Menge  ein  Anfangs  farbloses, 
allmalig  aber  sich  dunkel  färbendes  Liquidum  über,  wel- 
ches schon  unter  100°  zu  sieden  begann.  Dasselbe  blieb 
auch  bei  längerem  Stehen  klar,  aber  es  enthielt  trotzdem 
noch  grofse  Mengen  von  Campher.  Um  diesen  möglichst  zu 
zersetzen,  wurde  es  nach  Gerhardt's  Vorschrift  noch  zwei- 
mal über  Chlorzink  destillirt.  Dabei  wurde  wie  das  erste 
Mal  verfahren.  Das  Chlorzink  wurde  zuerst  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen  erhitzt  und  dann  die  Flüssigkeit  in 
kleinen  Portionen  darauf  gegossen.  Das  bei  der  zweiten 
Rectification  erhaltene  Product,  welches  noch  stark  nach 
Campher  roch,  wurde  dann  mit  Chlorcalcium  entwassert  und 
für  sich  destillirt.  Es  begann  wieder  unter  100°  zu  sieden, 
das  Thermometer  stieg  langsam  und  ziemlich  gleichmäfsig 
auf  über  200°  und  das  zwischen  170  und  180°  aufgefangene 
Destillat  betrug  nicht  einmal  ein  Viertel  des  ganzen  Pro- 
ductes.   Anfänglich  waren  wir  der  Meinung,  dafs  diese  sehr 
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complicirte  Zersetzung  des  Camphers  durch  unser  Arbeiten 
bedingt  sei.  Wir  haben  deshalb  eine  Reihe  von  Versuchen 
gemacht,  um  eine  glattere  Zersetzung  zu  erzielen,  wir  haben 
bald  wenig,  bald  viel  Chlorzink  angewandt,  dasselbe  ver- 
hältnifsmäfsig  niedrig  oder  stark  erhitzt,  den  Campher  rasch 
oder  langsam  eingetragen,  das  Product  direct  fractionirt  oder 
vorher  noch  mehrmals  über  Chlorzink  destillirt;  aber  immer 
erhielten  wir  ein  Gemenge  zahlreicher  Verbindungen,  und 
es  war  eigentlich  nur  die  Menge  des  unzersetzten  Camphers 
bei  den  verschiedenen  Versuchen  eine  ungleiche.  Wir  haben 
darauf,  um  ganz  sicher  zu  sein,  dafs  diese  unregelmäfsige 
Zersetzung  des  Camphers  immer  stattfinde,  aus  zwei  der 
renommirtesten  chemischen  Fabriken,  von  Dr.  M  a  r  q  u  a  r  d  t  in 
Bonn  und  H.  Trommsdorff  in  Erfurt,  das  in  den  Preis- 
couranten aufgeführte  Cymol  e  camph.  parat,  bezogen,  aber 
gleichfalls  Producte*  erhalten ,  welche  nur  zum  geringsten 
Theil  aus  Cymol  bestanden  und  sich  von  dem  von  uns  dar- 
gestellten nur  dadurch  unterschieden,  dafs  sie  nur  noch 
Spuren  von  Campher  enthielten. 

Um  Aufschlufs  über  die  Natur  dieser  Zersetzungspro- 
ducte  zu  erhalten,  haben  wir  das  zweimal  über  Chlorzink 
rectificirte  Product  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Dabei  wurde  zunächst  nur  der  bis  150°  übergehende  Theil 
für  sich  abgeschieden,  und  dieser,  der  etwa  die  Hälfte  des 
ganzen  Productes  ausmachte,  für  sich  fractionirt.  Er  liefs 
sich  verhältnifsmäfsig  leicht  in  drei  verschiedene  Portionen 
trennen,  von  denen  die  erste  unter  100°,  die  zweite  zwischen 
108  und  112°  und  die  dritte  zwischen  138  und  143°  überging. 

1.  Destillat  unter  100°. 

Je  länger  die  fractionirte  Destillation  fortgesetzt  wurde, 
bei  um  so  niedrigerer  Temperatur  begann  das  Sieden  und 
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schließlich  ging  schon  bei  50  bis  60°  ein  Theil  der  Flüssig- 
keit über.  Die  ganze  Menge  des  Destillates  unter  100°  war 
aber  nur  gering,  und  es  gelang  uns  nicht,  daraus  ein  be- 
stimmtes, constant  siedendes  Product  abzuscheiden.  Jedenfalls 
sind  sauerstoffhaltige  Körper  und  wie  es  scheint  Aceton 
darin  enthalten.  Wir  haben  das  zwischen  80  und  85°  Ueber- 
gehende  bei  mehreren  Destillationen  gesondert  aufgefangen 
und  auf  Benzol  untersucht,  aber  kein  vollständig  entschei- 
dendes Resultat  erhalten.  Mit  Salpetersäure  lieferte  es  eine 
kleine  Menge  eines  gelben,  nach  Nitrobenzol  riechenden 
Oeles,  aber  das  Destillat  selbst  besafs  nicht  die  characteristische 
Eigenschaft  des  Benzols,  bei  niedriger  Temperatur  zu  er- 
starren, es  blieb  selbst  bei  —  18°  noch  vollständig  flüssig. 
Es  ist  möglich,  dafs  das  Erstarren  durch  fremde  Bei- 
mengungen verhindert  wurde,  aber  jedenfalls  steht  es  fest, 
dafs,  wenn  überhaupt  Benzol  vorhanden  war,  die  Menge  des- 
selben im  Verhältnifs  zu  der  der  übrigen  Kohlenwasserstoffe 
eine  sehr  geringe  ist. 

2.  Destillat  bei  108  bis  il 2°. 
Eine  ziemlich  grofse  Menge  von  Flüssigkeit  ging  zwi- 
schen diesen  Graden  über.  Frisch  destillirt  war  sie  wasser- 
hell, aber  nach  längerem  Stehen  färbte  sie  sich  regelmäfsig 
gelb.  Unsere  Vermuthung,  dafs  der  Hauptbestandteil  dieses 
Destillates  Toluol  sei ,  bestätigte  sich ;  denn  als  wir  dasselbe 
noch  einige  Male  über  Natrium  rectificirten ,  erhielten  wir 
eine  ansehnliche  Menge  eines  constant  zwischen  110  und 
112°  siedenden  Liquidums,  welches  jetzt  auch  beim  Aufbe- 
wahren wasserhell  blieb. 

0,2345  Grm.  gaben  0,778  GO,  =  0,2122  6  und  0,1802  H,0  = 
0,02002  H. 

Berechnet  Gefunden 

G7    84       91,30  90,50 

H8     8        8,70   8,54 

92  100,00 
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Um  die  Identität  dieses  Kohlenwasserstoffs  mit  dem  To- 
luol  des  Steinkoblentheers  aufser  allen  Zweifel  zu  stellen, 
haben  wir  einen  Theil  desselben  mit  saurem  cbromsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Schwefelsaure  oxydirt.  Wir  erhielten 
eine  Saure,  welche  nach  dem  Auflösen  in  kohlensaurem 
Natrium,  Wiederausfällen  mit  Salzsäure  und  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  alle  Eigenschaften  der 
chemisch  reinen  Benzoesäure  besafs. 

0,285    Grm.    der   Saure    gaben    0,718  GOt  =  0,19582  G  und 
0,185  HsO  =  0,015  H. 

Berechnet  Gefunden 

G7       84     68,85  68,71 

H6        6       4,92  5,26 

O,       32  26,23 
122  100,00 


3.  Destillat  bei  i38  bis  U3\ 

Die  Quantität  dieses  Destillates  war  noch  beträchtlicher, 
als  die  des  vorigen.  Durch  mehrmalige  Destillation  über 
Natrium,  bis  dieses  nicht  mehr  angegriffen  wurde,  liefs  sich 
daraus  leicht  eine  ziemlich  grofse  Menge  von  reinem,  zwi- 
schen 138  und  140°  siedendem  Xylol  gewinnen. 

I.    0,1985  Grm.  des  gereinigten  Kohlenwasserstoff»  lieferten  0,6585 
GO,  =  0,1796  G  und  0,180  H8G  ==  0,020  H. 

n.    0,259  Grm.  gaben  0,854  GG8  =  0,2291  G  und  0,240  H80  = 
0,0266  H. 

Berechnet  Gefunden  

^T"  ii. 

G8      96      90,57  90,48  89,93 

10        9,43  10,07  10,27 

106  100,00 

Da  mehrere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  G8H10 
existiren,  welche  in  chemischer  Hinsicht  ganz  verschieden 
sind,  hielten  wir  es  für  nöthig,  einige  Derivate  unseres  Koh- 
lenwasserstoffs darzustellen.     Die  Untersuchung  derselben 
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macht  es  unzweifelhaft,  dafs  er  vollständig  identisch  mit  dem 
Xylol  des  Steinkohlentheers  ist. 

Ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  rau- 
chender Salpetersäure  verwandelte  den  Kohlenwasserstoff 
schon  bei  gelindem  Erwärmen  leicht  und  vollständig  in  eine 
feste  Nitroverbindung,  die  in  siedendem  Alkohol  sehr  schwer 
löslich  war  und  daraus  in  farblosen  seidenglänzenden  Nadeln 
krystallisirte.  Diese  schmolzen  bei  177°,  hatten  also  genau 
die  Eigenschaften  des  Trinitroxylols. 

0,1835  Grm.  der  bei  100°  getrockneten  Verb  indung  gaben  0,2682 
G&%  =  0,07314  G  und  0,0502  HsO  =  0,00558  H. 


Berechnet 

Gefunden 

e, 

96 

39,83 

39,86 

H, 

7 

2,91 

3,04 

N, 

42 

17,43 

96 

39,83 

241 

100,00 

Von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwe- 
felsaure wird  der  Kohlenwasserstoff  sehr  leicht  oxydirt  und 
vollständig  in  eine  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Säure  ver- 
wandelt, welche  genau  das  Verhalten  der  Terephtalsäure 
zeigt.  Die  Analyse  der  nur  durch  Lösen  in  kohlensaurem 
Natrium,  Wiederausfällen  mit  Salzsäure  und  Auswaschen  mit 
Wasser* gereinigten  Säure  beweist;  dafs  die  Terephtalsäure 
das  einzige  Oxydationsproduct  des  Kohlenwasserstoffs  war. 

0,2555  Grm.  gaben  0,643  €Ot  =  0,1481  6  und  0,0875  H,0  = 
0,0096  H. 

Berechnet  Gefunden 

€8       96  57,83  57,96 

H6        6  3,62  3,75 

04       64  38,55  — 

~766  lÖÖfiÖ 

Die  unter  100°  siedende  sauerstoffhaltige  Substanz,  eine 
Spur  Benzol  (?),  viel  Toluol  und  Xylol  sind  die  Haupt-  und 
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wie  es  scheint  auch  die  einzigen  Bestandtheile  des  unter 
150°  siedenden  Theiles  des  Rohproductes;  denn  bei  lange 
fortgesetzter  fractionirter  Destillation  waren  die  zwischen 
diesen  aufgefangenen  Fractionen  so  gering  geworden,  dafs 
eine  weitere  Destillation  unmöglich  wurde.  Anfanglich  glaubten 
wir,  dafs  auch  Aethylbenzol  vorhanden  sei,  aber  die  nähere 
Untersuchung  des  Destillates  bei  138  bis  143°  bewies  uns 
die  Abwesenheit  desselben.  Der  Siedepunkt  des  Aethylbenzols 
liegt  dem  des  Xylols  so  nahe,  dafs  eine  Trennung  durch 
fractionirte  Destillation  nicht  möglich  ist.  Das  Destillat  zwi- 
schen 138  und  143°  hatte  dann  Aethylbenzol  enthalten  müssen, 
und  da  dieses  bei  der  Oxydation  sehr  leicht  in  Benzoesäure 
ubergeführt  wird,  hatte  die  Terephtalsäure  mit  Benzoesäure 
verunreinigt  sein  müssen.   Dieses  war  aber  nicht  der  Fall. 

Wir  schritten  darauf  zur  Untersuchung  des  zwischen  150 
und  200°  siedenden  Theiles  des  Rohproductes.  Dieser  ent- 
hielt noch  Campher  gelöst,  der  durch  blofse  Destillation 
nicht,  wohl  aber  sehr  leicht  durch  Destillation  über  Natrium 
entfernt  werden  kann.  Wir  machten  bei  dieser  Gelegenheit 
die  spater  von  Baubigny*)  weiter  verfolgte  Beobachtung, 
dafs  der  Campher  sich  mit  dem  Natrium  zu  einer  Verbindung 
vereinigt,  welche  im  Destillationsgefäfs  zurückbleibt  und  an 
der  Luft  unter  Freiwerden  von  Campher  wieder  fsersetzt 
wird.  Das  auf  diese  Weise  von  Campher  befreite  Oel  haben 
wir  einer  sehr  lange  fortgesetzten  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  aber  es  gelang  uns  nicht,  daraus  bestimmte  reine 
Verbindungen  von  ganz  constantem  Siedepunkt  abzuscheiden. 
Zwischen  150  und  160°  und  zwischen  190  und  200°  gingen 
nur  sehr  geringe  Quantitäten  Flüssigkeit  über.  Das  zwi- 
schen 160  und  190°  aufgefangene  Destillat  enthält,  wie  uns 


*)  Zeitechr.  f.  Ohem.,  neue  Folge,  II,  408  und  III,  71. 
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weitere  Untersuchungen  zeigten,  wenigstens  drei  verschiedene 
Kohlenwasserstoffe,  deren  Siedepunkte  aber  einander  so  nahe 
liegen,  dafs  eine  vollständige  Trennung  durch  fractionirte 
Destillation  absolut  unmöglich  ist  Wir  haben  es  in  Frac- 
tionen  von  drei  zu  drei  Graden  aufgefangen  und  diese  meh- 
rere Wochen  immer  von  Neuem  destillirt.  Dadurch  wurden 
gröfsere  Mengen  von  Flüssigkeit  zwischen  164  und  167°, 
zwischen  173  und  176°  und  zwischen  185  und  188()  erhalten, 
aber  die  zwischen  167  und  173°  und  zwischen  176  und  185° 
aufgefangenen  Destillate  blieben  an  Quantität  beträchtlich 
und  nahmen  schliefstich  kaum  noch  an  Volumen  ab.  Um 
Aufschlufs  über  die  Natur  und  die  Zusammensetzung  dieser 
Kohlenwasserstoffe  zu  erhalten,  mufsten  wir  den  aufser- 
ordentlich  mühsamen  und  schwierigen  Weg  einschlagen,  aus 
den  Gemischen  Derivate  darzustellen  und  diese  durch  frac- 
tionirte Krystallisation  u.  s.  w.  zu  trennen. 

4.   Destillat  bei  164  bis  i67\ 

Ein  Theil  dieses  Destillates  wurde  unter  guter  Abküh- 
lung mit  überschüssigem  Brom  versetzt  und  einige  Zeit  damit 
stehen  gelassen.  Nach  der  Entfernung  des  Bromüberschusses 
durch  Waschen  mit  Natronlauge  und  Wasser  erhielten  wir 
eine  fast  vollständig  feste  Verbindung,  die  sich  durch  Ab- 
pressen und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  reinigen  liefs. 
Sie  war  sehr  schwer  löslich  in  heifeem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Benzol  und  krystallisirte  aus  beiden  Lösungsmitteln 
in  langen  Nadeln,  die  bei  224  bis  225°  schmolzen  und  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  fast  unzersetzt  sublimirten. 

I.    0,1414  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  0,1582  CO,  =  0,04314 
G  and  0,0348  HsO  =  0,0038  H. 

IL    0,2077  Grm.  gaben  0,3284  AgBr  =  0,13974  Br. 
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Berechnet 


Gefunden 


G9  108 
H0  9 
Br,  240 


30,25 
2,52 
67,23 


I.  II. 
30,61  — 
2,71  — 


67,28 


357 


100,00. 


Die  Verbindung  hatte  demnach  genau  die  Zusammen- 
setzung des  Tribroincumols,  und  schon  der  Siedepunkt  des 
Kohlenwasserstoffs  deutete  auf  das  Vorhandensein  des  im 
Steinkohlentheer  enthaltenen  Pseudocumols  hin.  Der  letztere 
Kohlenwasserstoff  ist  aber  namentlich  dadurch  scharf  cha- 
racterisirt,  dafs  er  eine  schön  krystallisirende  Monobromver- 
bindung  G9HuBr  *)  liefert.  Wir  versuchten  deshalb  unter 
Beobachtung  aller  von  Ernst  und  dem  Einen  von  uns  an- 
gegebenen Vorsichtsmafsregeln,  aus  einem  Theil  des  obigen 
Destillates  diese  Verbindung  zu  erhalten ,  aber  unsere  Ver- 
suche waren  vergeblich.  Bei  Anwendung  von  wenig  Brom 
erhielten  wir  nur  flüssige  Verbindungen,  aus  welchen  wir 
durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  Nichts  Krystallinisches 
abscheiden  konnten.  Da  unser  Kohlenwasserstoff  aber  nicht 
absolut  rein  war,  so  lag  die  Vermuthung  nahe,  dafs  die  Ver- 
unreinigungen desselben  die  Isolirung  der  Monobromverbin- 
dung  verhinderten,  und  dieses  war  in  der  That  der  Fall, 
denn  es  gelang  uns  auf  andere  Weise  vollständig  die  Iden-  . 
tität  unseres  Kohlenwasserstoffs  mit  dem  Pseudocumol  nach- 
zuweisen. 4 

Die  Derivate  des  Pseudocumols  sind  noch  sehr  wenig 
bekannt.  Riehe  und  Berard**)  geben  freilich  an,  dafis 
sie  durch  Behandlung  des  aus  Steinkohlentheer  dargestellten 
Cumols  mit  6  Aeq.  Brom  im  Wasserbade  und  nachherige 

*)  Beilstein  u.  Kögler,  diese  Annalen  CXXXVII,  317;  Fittig 
u.  Ernst,  diese  Annalen  CXXXIX,  187. 

**)  Diese  Annalen  CXXXIII,  53. 
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Anwendung  einer  Kältemischung  Krystalle  erhielten,  deren 
Analyse  zu  der  Formel  G9H9Br8  führte;  aber  die  Beobachtung 
war  für  uns  ziemlich  werthlos,  da  Riehe  und  Berard 
weder  den  Siedepunkt  des  von  ihnen  angewandten  Cumols, 
noch  die  Eigenschaften  der  erhaltenen  Bromverbindung  naher 
angeben.  Wir  wiederholten  deshalb  den  Versuch  und  brachten 
ein  durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Steinkohlentheeröl 
erhaltenes,  bei  166  bis  167°  constant  siedendes  Product  in 
der  Kälte  mit  überschüssigem  Brom  zusammen,  und  reinigten 
die  erhaltene  Bromverbindung  durch  Waschen  mit  Natron- 
lauge und  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  schmolz  sie  schon 
bei  198°,  aber  bei  jedesmaligem  Umkrystallisiren  stieg  der 
Schmelzpunkt,  bis  er  bei  224°  constant  blieb.  Die  so  er- 
haltene Verbindung  glich  vollständig  in  allen  Eigenschaften 
der  oben  beschriebenen.  —  Allein  dieser  Versuch  genügte 
nach  unserer  Ansicht  noch  nicht,  um  die  Identität  des  aus 
Campher  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  mit  dem  Pseudocumol 
unzweifelhaft  festzustellen,  denn  der  zwischen  166  und  167° 
ganz  constant  siedende  Theil  des  Steinkohlentheeröls  ist 
keineswegs  reines  Pseudocumol,  wenn  wir  mit  diesem  Namen 
den  Kohlenwasserstoff1  bezeichnen,  der  die  krystallisirte  Mono- 
bromverbindung  liefert.  Es  sind  im  Steinkohlentheeröl  wenig- 
stens noch  ein,  vielleicht  aber  sogar  zwei  Kohlenwasserstoffe 
vorhanden,  die  nahezu  denselben  Siedepunkt  haben.  Man 
überzeugt  sich  davon  leicht,  wenn  man  die  Monobromver- 
bindung  darstellt.  Immer  erhält  man  nur  eine  verhältnifs- 
mäfsig  geringe  Menge  der  krystallisirten  Verbindung  und 
daneben  ein  flüssiges  Product,  welches  nahezu  denselben 
Siedepunkt  besitzt,  aber  erst  unter  0°  erstarrt;  ja  wir  haben 
bei  anderen  Versuchen  sogar  einmal  einen  ganz  constant 
bei  166  bis  167°  siedenden  Kohlenwasserstoff  aus  dem  käuf- 
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liehen  Benzol  erhalten,  aus  welchem  wir  die  feste  Mono- 
bromverbindungfgar  nicht  darzustellen  vermochten. 

Um  nun  ganz  sicher  zu  sein,  dafs  unsere  Tribromver- 
bindung  ein  wirkliches  Derivat  des  Pseudocumols  ist,  haben 
wir  endlich  noch  das  chemisch  reine,  bei  73°  schmelzende 
Monobrompseudocumol  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte 
behandelt  und  auch  auf  diese  Weise  dieselbe  bei  224° 
schmelzende  Tribromverbindung  erhalten. 

Als  wir  den  zwischen  164  und  167°  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff aus  dem  Campher  längere  Zeit  mit  einem  Gemisch 
von  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure 
in  der  Wärme  behandelten,  erhielten  wir  eine  feste  Nitro- 
verbindung, welche  nach  dem  Waschen  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  feine  farblose  Na- 
deln bildete,  die  in  siedendem  Alkohol  äufserst  schwierig 
löslich  waren,  bei  230°  schmolzen  und  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen fast  ohne  Zersetzung  sublimirten.  —  Bei  gleicher  Be- 
handlung des  bei  166  bis  167°  siedenden  Productes  aus 
Steinkohlentheeröl  entstand  eine  Verbindung  mit  genau  den- 
selben Eigenschaften. 

0,2178  Grm.  lieferten  0,8404  €Ot  =  0,092886  G  und  0,0758  H,Q 
=  0,00837  H. 

Berechnet  Gefunden 


108 

42,85 

42,62 

H, 

9 

3,53 

3,84 

N, 

42 

16,47 

o6 

96 

37,65 

255 

100,00. 

Diese  Verbindung  war  also  Trinürapseudocumol  GgH^NGg)*. 

Durch  diese  Versuche  ist  es,  wie  wir  glauben,  unzweifel- 
haft festgestellt,  dafs  der  wesentliche  Bestandteil  des  zwi- 
schen 164  und  167°  aufgefangenen  Destillates  Pseudocumol 
(Trimethylbenzol)  ist. 
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5.    Destillat  bei  173  bis  176°. 

Bei  abermaliger  Trennung  dieses  Destillates  in  Producte 
von  einem  Grad  Siedepunktsdifferenz  ging  die  gröfste  Menge 
zwischen  474  und  175°  über.    Wir  haben  diese  Portion 


I.  0,234  Grra.  gaben  0,7665  G£8  =  0,2088  G  und  0,2185  H,Q 

=  0,02428  H. 

II.  0,313  Grm.  gaben  1,0195  GOt  =  0,27805  G  und  0,298  H,0 

=  0,03311  H. 

Berechnet  Gefunden 

'  I.  II. 

G10      120         89,56  89,23  88,83 

H14       14  10,44  10,37  10,58 

134  100,00. 

Diese  Analysen  passen  ziemlich  genau  mit  der  Formel 
des  Cymols,  aber  die  Untersuchung  der  Derivate  des  Koh- 
lenwasserstoffs zeigte  uns,  dafs  er  nicht  vollständig  rein  war, 
sondern  noch  Pseudocumol  enthielt.  Der  Siedepunkt  der 
reinen  Verbindung  mufs  demnach  etwas  höher  liegen,  als 
wir  ihn  beobachteten. 

Beim  Behandeln  mit  Brom  in  '  der  Kälte  lieferte  dieses 
Destillat  aufser  einer  kleinen  Menge  von  Tribrompseudocumol 
nur  flüssige  Verbindungen,  deren  Consistenz  um  so  dicker 
war,  je  mehr  Brom  angewandt  wurde,  und  die  sich,  nachdem 
das  Tribrompseudocumol  entfernt  war,  auch  beim  freiwilli- 
gen Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  stets  nur  in  Oel- 
tropfen  ausschieden.  Die  Angabe  von  Riehe  undBerard*), 
dafs  das  Cymol  aus  Campher  eine  krystallinischc  Dibromver- 
bindung  liefere,  ist  unrichtig.  Riehe  und  B  e  r  a  r  d  arbeiteten 
unzweifelhaft  mit  einem  unreinen  Material.    Auch  wir  er- 


*)  Diese  Annalen  CXXXIII.  54. 
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hielten  bei  unseren  ersten  Versuchen  *),  als  wir  die  com- 
plexe  Zusammensetzung  des  Rohproductes  noch  nicht  kannten, 
einmal  eine  Verbindung,  deren  Bromgehalt  annähernd  für 
die  Formel  G10H12Br2  pafste;  aber  diese  Verbindung  war  un- 
zweifelhaft ein  Gemenge,  denn  wir  haben  uns  vergeblich 
bemüht,  sie  aus  dem  besser  gereinigten  Kohlenwasserstoff 
wieder  zu  erhalten. 

Ein  Theil  des  Destillates  wurde  längere  Zeit  mit  con- 
centrirter  Schwefelsaure  und  rauchender  Salpetersäure  bei 
gelinder  Wärme  behandelt  und  die  Masse  dann  in  Wasser 
gegossen.  Es  schied  sich  eine  halbflüssige  Masse  ab,  die 
nach  dem  Waschen  mit  kohlensaurem  Natrium  in  vielem 
heifsem  Alkohol  gelöst  wurde.  Aus  dieser  Lösung  schied 
sich  gewöhnlich  beim  Erkalten  zuerst  eine  kleine  Menge  von 
Krystallen  ab,  welche  im  Wesentlichen  aus  Trinitropseudo- 
cumol  bestanden.  Durch  successives  Verdunsten  der  Mutter- 
lauge und  Erkaltenlassen  wurde  darauf  ein  viel  leichter  lös- 
liches krystallinisches  Pulver  erhalten,  und  nach  weiterem 
Einengen  schieden  sich  Oeltropfen  ab,  welche  erst  nach 
längerer  Zeit  erstarrten.  Es  war  sehr  schwierig,  aus  diesem 
Gemenge  reine  Verbindungen  zu  erhalten,  deren  Schmelz- 
punkte und  sonstige  Eigenschaften  sich  bei  wiederholtem 
Umkrystallisiren  nicht  mehr  änderten.  Erst  durch  sehr  .häu- 
figes fractionirtes  Krystallisiren  der  ersteren  und  mittleren 
Ausscheidungen  erhielten  wir  eine  verhältnifsmäfsig  kleine 
Menge  dünner,  farbloser,  perlmutterglänzender  Blättchen,  die 
in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich 
waren  und  deren  Schmelzpunkt,  119°,  constant  blieb.  Die 
Analyse  zeigte,  dafs  diese  Verbindung  reines  Trinitrocymol 
GioHn(N02)3  war. 

♦ 

*)  Siehe  die  vorläuf.  Mittheilung  Zeitschr.  für  Chemie,  neue  Folge, 
I,  290. 
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0.  2986  Grm.  gaben  0,4887  GO,  =  0,13328  G  und  0,1128  HtO  = 

0,01253  H. 

Berechnet  Gefunden 

G10  120  44,61  44,63 

Hu  11  4,09  4,19 

N,  42  15,61  — 

Oc  96  35,69  — 

269  100,00. 

Die  zuletzt  herausgefallenen  öligen  Tropfen,  welche  erst 
nach  einiger  Zeit  erstarrten,  wurden  nach  wiederholtem Um- 
krystallisiren  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  bei  69  bis 
69°,5  schmolzen.  Die  Analyse  gab  uns  über  die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindung  keinen  sicheren  Aufschlufs.  Der 
gefundene  KohlenstofFgehalt  lag  ungefähr  in  der  Mitte  zwi- 
schen den  für  Di-  und  Trinitrocymol  berechneten  Zahlen. 

In  rauchender  Schwefelsaure  löste  sich  der  Kohlenwas- 
serstoff bei  gelindem  Erwarmen  leicht  auf.  Die  mit  Wasser 
verdünnte  und  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirte  Lösung 
gab  beim  Verdunsten  zuerst  eine  kleine  Menge  eines  schwer 
löslichen,  wasserfreien  Baryumsalzes ,  welches  sich  schon 
bei  180°  zersetzte  und  dessen  Entstehung  sehr  wahrschein- 
lich einer  Verunreinigung  unseres  Kohlenwasserstoffs  zuzu- 
schreiben ist.  Bei  weiterem  Verdunsten  schieden  sich  sehr 
schöne  rhombische  Blattchen  ab,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
wen. 

1.  0,237  Grm.  dieses  letzteren  Salzes  verloren  bei  180°  0,024  HaO. 

II.    0,213  Grm.  des  bei  180°  getrockneten  Salzes   gaben  0,0879 
BaS04  =  0,05168  Ba. 

III.    0,2072  Grm.  des  bei  180°  getrockneten  Salzes  gaben  0,0856 
BaS04  =  0,05033  Ba. 

Berechnet  Gefunden 

Ba  2  (G10H1SSOS)    563         91,22  — 
8H,0     64  8,78  10,13 

617  100,00. 
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Berechnet  Gefanden 

I.  U. 

2  (G10HlfgO8)    426  75,67  -  - 

Ba     137  24,33  24,26  24,29 

563  100,00. 

Das  wasserfreie  Salz  war  demnach  reines  cymolschwe- 
felsaures  Baryum,  welches  sehr  wahrscheinlich  aus  Wasser 
mit  3  Mol.  H2Ü  krystallisirt.  Der  gefundene  Wassergehalt 
liegt  in  der  Mitte  zwischen  dem  für  3  und  4  Mol.  berech- 
neten. Wahrscheinlich  war  das  Salz  noch  nicht  absolut 
lufttrocken.  Das  ßaryumsalz  der  aus  dem  Cymol  des  Rö- 
miscb-Kümmelöls  dargestellten  Sulfosäure  enthält  nach  Sie- 
veking  gleichfalls  3  Mol.  Krystallwasser. 

Beim  Erhitzen  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  wurde 
der  Kohlenwasserstoff  leicht  oxydirt.  Es  schied  sich  dabei 
eine  weifse  unlösliche  Saure  ab,  und  als  nach  Beendigung 
der  Oxydation  die  Masse  mit  Wasser  versetzt  und  destillirt 
wurde,  ging  eine  sehr  sauer  reagirende  Flüssigkeit  über. 
Die  Destillation  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Destillat 
nur  noch  äufserst  schwach  sauer  reagirte,  und  dann  aus  dem 
Rückstände  nach  dem  Erkalten  die  feste  organische  Saufe 
durch  Filtration  abgeschieden.  Nach  dem  Auflösen  in  koh- 
lensaurem Natrium,  Wiederausfallen  mit  Salzsäure  und  Aus- 
waschen mit  Wasser  war  sie  rein.  Sie  hatte  die  Zusammen- 
setzung und  die  Eigenschaften  der  Terephtalsäure.  Bti 
unseren  ersten  Versuchen,  als  wir  noch  mit  weniger  gerei- 
nigtem Kohlenwasserstoff  arbeiteten,  glaubten  wir  eine  von 
der  Terephtalsäure  verschiedene  Säure  unter  Händen  zu 
haben  *) ,  weil  die  Analyse  den  Kohlenstoffgehalt  zu  hoch 
ergab  und  weil  die  frisch  gefällte  Säure  sich  in  Alkohol  in 
erheblicher  Menge  löste.    Die  letztere  Eigenschaft  besitzt 


f)  Zeitschrift  für  Chemie,  neue  Folge,  I,  291. 
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indefs,  wie  wir  uns  später  überzeugten,  auch  die  aus  Xylol 
dargestellte  Terephtalsäure  in  frisch  gefälltem  Zustande ;  erst 
durch  Trocknen  verliert  sie  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol.  Die 
anderen  früher  beobachteten  Abweichungen  hatten  ihre  Ur- 
sache in  fremden  Beimengungen.  Die  Analysen  der  bei  un- 
seren neueren  Versuchen  erhaltenen  Säure  stimmten  genau 
für  die  Formel  der  Terephtalsäure,  und  auch  die  Salze  der- 
selben zeigten  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  terephtal- 
sauren  Salzen. 

I.  0,1605  Grm.  der  bei  100°  getrockneten  8äure  gaben  0,8185 

€0,  =  0,08687  G  und  0,0565  H,^  =  0,00627  H. 

II.  0,229  Grm.  gaben  0,4825  GO,  =  0,1316  0  und  0,0765  H.O 

=  0,0085  H. 

Berechnet  Gefunden 

I.  II. 


96 

57,83 

67,71 

57,47 

H« 

6 

3,62 

4,16 

3,71 

o4 

64 

88,55 

166 

100,00. 

Die  mit  den  Wasserdämpfen  abdestillirte  Säure  war,  wie 
uns  die  Untersuchung  des  ßaryum-,  Natrium-  und  Silber- 
salzes zeigte,  reine  Essigsäure.  Das  SUbersalz  wurde  ana- 
lysirt. 

0,1048  Gnu.  hinterliefsen*  0,0670  Grm.  =  64,84  pC.  Ag.  Die 
Formel  des  essigsauren  Silbers  verlangt  64,67  pC.  Ag. 

Verdünnte  Salpetersäure  oxydirte  den  Kohlenwasserstoff 
ebenfalls  leicht.  Die  gebildete  Saure  wurde  mit  den  Wasser- 
dampfen abdestillirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natrium 
neutralisirt,  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet  und  mit  Salz- 
säure gefällt.  Um  Spuren  von  Nitrosäure  zu  entfernen  be- 
handelten wir  die  abgeschiedene  Säure  noch  einige  Zeit  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  und  reinigten  sie  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser. 

Aonal.  d.  Übemie  a.  Pharm.  ÜXLV.  Bd.  8.  Heft.  10 
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0,2112  Grm.  dieser  8äure  gaben  0,5492  €Ot  =?  0,14978  G  und 
0,1221  H8G  =  0,01356  H. 

Berechnet  Gefunden 
-™^^^— *■ 

Gg       96          70,59  70,92 

H8        8           5,88  6,42 

32          23,53  - 

136  100,00. 

Diese  Analyse  stimmt  nur  annähernd  mit  der  Formel  der 
Toluylsäure ,  sie  deutet  auf  das  Vorhandensein  einer  kleinen 
Menge  einer  Saure  mit  höherem  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffgehalt hin,  und  da  wir  auch  bei  der  Darstellung  der  an- 
deren Cymolderivate  immer  kleine  Mengen  von  Pseudocumol- 
verbindungen  gleichzeitig  erhielten,  so  ist  es  wohl  unzweifel- 
haft, dafs  diese  Verunreinigung  Xylylsäure  war.  Auf  die 
Eigenschaften  der  Säure  hatte  diese  Verunreinigung  einen 
sehr  merklichen  Einflufs ,  denn  sie  schmolz  bei  viel  niedri- 
gerer  Temperatur,  als  die  Toluylsäure. 

Wir  haben  aus  dieser  Säure  das  Baryum-  und  Calcium- 
salz  dargestellt,  um  wo  möglich  mittelst  dieser  die  Säure  zu 
reinigen.  Beide  Salze  wurden  in  gut  krystallisirtem  Zustande 
erhalten,  aber  ihre  Analyse  stimmte  ebenfalls  nur  annähernd 
mit  der  Zusammensetzung  der  toluylsauren  Salze  überein. 
Im  Metallgehalte  zeigten  sich  Differenzen  von  0,3  bis  0,4  pC. 

Die  Quantität  von  Säure,  weiche  zu  unserer  Disposition 
stand,  war  zu  gering,  um  umfassendere  Trennungsversuche 
zu  gestatten.  Wir  glauben  aber,  dafs  es  nach  den  ange- 
führten Beobachtungen  kaum  noch  einem  Zweifel  unterliegen 
kann,  dafs  der  Hauptbestandteil  dieses  Säuregemisches  To- 
luylsäure war. 

Um  nun  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  dieser  aus  dem 
Campher  erhaltene  Kohlenwasserstoff  €ioHu  identisch  mit 
dem  Cymol  im  Römisch-Kümmelöl  ist,  hat  Herr  Dr.E.  Meusel 
auf  Veranlassung  des  Einen  von  uns  den  letzteren  Kohlen- 
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Wasserstoff  etwas  genauer  untersucht.  Den  Siedepunkt  des- 
selben fand  er  bei  178  bis  179°,  aber  es  ist  sehr  schwer, 
ihn  absolut  rein  zu  erhalten,  weil  er  im  Römisch-Kümmelöl 
nicht  allein  von  Cuminol,  sondern  auch  von  einem  mit  dem 
Terpentinöl  isomerischen  Kohlenwasserstoff  begleitet  ist,  der 
zwischen  160  und  170°  siedet  und  dessen  vollständige  Ent- 
fernung durch  fractionirte  Destillation  daher  aufserst 
schwierig  ist. 

Mit  Brom  liefert  das  Cymol  nur  flüssige  Verbindungen, 
die,  wenn  überschüssiges  Brom  angewandt  wird,  nahezu 
Terpentin  consistenz  haben. 

Bei  längerem  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  wird 
die  gröfste  Menge  des  Cymols  in  Dinitrotoluylsäure  (Schmelz- 
punkt 157°)  verwandelt;  nur  ein  verhältnifsmäfsig  kleiner  Theil 
geht  ohne  Oxydation  in  Nitroverbindungen  über.  Giefst  man 
das  Ganze  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  feste  Masse  ab, 
aus  der  man  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Natrium 
leicht  die  Säuren  ausziehen  kann.  Der  ungelöst  gebliebene 
Theil  wurde  in  Alkohol  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  schieden 
sich  zweierlei  Krystalle  ab ,  die  durch  häufiges  Umkrystalii- 
siren  getrennt  werden  konnten.  Die  schwerer  lösliche  Ver- 
bindung krystallisirt  in  farblosen,  irisirenden  Blättchen,  die 
genau  bei  118°  schmelzen  und  die  Zusammensetzung  des 
Trinitrocymols  besitzen. 

0,1825  Grm.  gaben  0,2887  GQt  =  0,0802  G  und  0,069  HsO  = 
0,00766  H. 

Berechnet  Gefunden 


Gl0 

120 

44,61 

44,55 

Hlt 

11 

4,09 

4,19 

N, 

42 

15,61 

96 

35,69 

269 

100,00. 

10* 
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Aus  der  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen  wurde  eine 
andere  Verbindung  in  langen  feinen  Nadeln  erhalten,  die 
sich  anfanglich  oft  zugleich  mit  einem  Oe!  abschieden.  Nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  schmolzen  sie  bei  69°,5  bis  70°. 
Die  Analyse  gab  über  die  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dung keinen  genügenden  Aufschlufs.  Bei  fünf  Analysen  mit 
Präparaten  von  verschiedener  Darstellung  wurden  48,2  bis 
48,8  pC.  G,  3,7  bis  3,9  pC.  H  und  14,8  pC.  N  gefunden. 
Diese  Zahlen  liegen  in  der  Mitte  zwischen  den  für  Tri-  und 
Dinitrocymol  berechneten,  sie  passen  ziemlich  genau  für  eine 
Formel  G8Hg  2(N02)  und  Herr  Mensel  ist  der  Meinung,  dafs 
schon  beim  Nitriren  eine  Abspaltung  von  Kohlenstoff  statt- 
gefunden habe  und  so  ein  Substitutionsproduct  eines  anderen 
Kohlenwasserstoffs  entstanden  sei.  Uns  scheint  diese  Annahme 
aber  unwahrscheinlich  zu  sein  und  es  ist  auf  jeden  Fall  noch 
eine  genauere  Untersuchung  erforderlich,  um  Aufschlufs  über 
diese  Verbindung  zu  erhalten. 

Für  uns  kam  es  zunächst  nur  auf  einen  Vergleich  des 
Cymols  mit  unserem  aus  dem  Campher  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoff an,  und  dazu  genügen  diese  Versuche,  denn  sie 
zeigen,  dafs  beide  Kohlenwasserstoffe  beim  Nitriren  dieselben 
Verbindungen  liefern. 

Das  Dinitrocymol  ist  nach  den  Beobachtungen  des  Hrn. 

Meusel  flüssig,  das  Mononitrocymol  dagegen  kann  unter 

■ 

gewissen  Verhältnissen  in  kleinen  farblosen,  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten  werden. 

In  Betreff  des  cymolschwefelsauren  Baryums  fand  Herr 
Meusel  die  Angaben  von  Sieveking  bestätigt.  Die  aus 
diesem  Salze  dargestellte  freie  Sulfosäure  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  ihrer  Lösung  neben  Schwefelsäure  in  hübschen, 
hauptsächlich  Pinakoidform  zeigenden,  sehr  zerfliefs liehen 
Krystallen  ab. 
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Die  aus  Cymol  mit  Salpetersäure  dargestellte  Toluylsäure 
ist  identisch  mit  der  aus  Xylol  erhaltenen.  Sie  schmilzt,  wie 
diese,  bei  177°.  Cannizzaro's  Angabe,  dafs  der  Schmelz- 
punkt bei  77  bis  79°  liege  *),  ist  unrichtig  und  beruht  wahr- 
scheinlich auf  einem  Druckfehler  **). 

6.    Destillat  bei  185  bis  188°. 

Durch  wiederholte  Destillation  dieses  Destillates  für  sich 
erhielten  wir  einen  Kohlenwasserstoff,  der  nahezu  constant 
bei  188°  siedete  und  dessen  spec.  Gewicht  bei  10°  =  0,887 
gefunden  wurde. 

0,1515  Grm.  gaben  0,4955  GQ,  =  0,13514  €  und  0,153  H,0  = 
0,017  H. 

Berechnet  Gefunden 

€^  132  ^~B9,19  89,20 
H16        16  10,81  11,22 

148  100,00. 

Diese  Formel  des  Kohlenwasserstoffs ,  den  wir  IjxutoI 
nennen  wollen,  wird  durch  die  Zusammensetzung  seiner 
Derivate  bestätigt. 

Am  Besten  characterisirt  ist  die  Bromverbindung.  Bringt 
man  den  Kohlenwasserstoff  unter  guter  Abkühlung  allmalig 
mit  3  Mol.  Brom  zusammen  und  lafst  das  Gemisch  einige  Zeit 
stehen ,  so  wird  die  Masse  nach  und  nach  fest  und  nach  dem 
Schütteln  mit  Natronlauge,  Abpressen  und  wiederholten  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  prachtvolle  lange  farb- 
lose Nadeln  von  Tribromlaurol  GnH13Br3,  die  bei  125° 
schmelzen  und  in  heifsem  Alkohol  ziemlich,  in  kaltem  wenig 

löslich  sind. 

■ 

*)  Diese  Annalen  CXX1V,  253. 

**)  in  den  Compt.  rend.  L1V,  1225,  von  wo  Cannissaro's  Ab- 
handlung in  diene  Annalen  entnommen  war  und  wo  dieser 
Schmelzpunkt  ah  zwischen  77  und  79°  liegend  angegeben  ist. 

D.  JL 
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■ 

Da  das  Cymol,  mit  welchem  das  Laurol  wohl  unzweifel- 
haft noch  etwas  verunreinigt  war,  keine  krystallisirende 
Bromderivate  liefert,  liefs  sich  diese  Verbindung  verbältnifs- 
mafsig  leicht  in  reinem  Zustande  erhalten. 


1. 

Kjyi.'tiD  vjrnn.  gauen  i^ouou  — 
=  0,00835  H. 

II. 

0,213  Grm.  gaben  0,2663  €Ot  = 
=  0,00733  H. 

0,07263  G  und  0,066  H,Q 

in. 

0,2884  Grra.  gaben  0,3585  €Oa  = 
=  0,00971  H. 

0,09777  G  und  0,0874  HaO 

IV. 

0,2832  Grm.  gaben  0,292  €9,  = 
=  0,00847  H. 

0,07964  G  und  0,0762  H,0 

v. 

0,2492  Grm.  gaben  0,8163  €G,  = 
=  0,00883  H. 

0,08626  G  und  0,0795  Hf9 

vi. 

0,142  Grm.  gaben  0,207  AgBr  = 

0,08809  Br. 

vrj. 

0,3452  Grm.  gaben  0,6078  AgBr  = 

=  0,2161  Br. 

Berechnet  Gefunden 

I.         IL  III. 

IV.      V.       VI.  VII. 

GM  132  34,29  34,13  34,10  33,90  34,15  34,57  —  — 
H18  13  3,38  3,44  3,45  3,67  3,63  8,54  —  — 
Br8    240       62,33  ______     62,03  62,60 

885  100,00. 

Sämmtliche  drei  Bromatome  sind  in  dieser  Verbindung 
fest  gebunden,  denn  bei  längerem  Kochen  mit  einer  con- 
'  centrirten  alkoholischen  Kalilösung  bildete  sich  keine  nach- 
weisbare Spur  von  Bromkalium. 

Ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersaure  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  verwandelt  das  Laurol  beim  Erwärmen 
ziemlich  leicht  in  eine  feste  Nitroverbindung,  die  bei  84° 
schmilzt  und  wahrscheinlich  Trinitrolaurol  ist.  Wir  konnten 
dieselbe  aber  nicht  in  guten  Krystallen  erhalten;  immer,  selbst 
beim  freiwilligen  Verdunsten,  schied  sie  sich  als  ein  körnig- 
kristallinisches  Pulver  ab,  und  bei  der  Analyse  wurde  der 
Kohlenstoffgehalt  zu  niedrig  gefunden. 
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Um  Aufschlufs  über  die  Constitution  des  Laurols  zu  er- 
halten, haben  wir  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  (i  Vol. 
Säure  von  1,4  spec.  Gew.  und  2  Vol.  Wasser)  längere  Zeit 
gekocht.  Nach  mehreren  Tagen  war  die  Oxydation  beendigt 
und  der  Kohlenwasserstoff  in  eine  feste  Saure  verwandelt. 
Diese  wurde  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt,  dann  aus  dem 
mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirten  und  verdunsteten 
Destillat  mit  Salzsäure  wieder  abgeschieden  und  darauf  noch 
einige  Zeit  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt ,  um  jede  Spur 
von  Nitrosäure  zu  entfernen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  sie 
abfiltrirt,  wieder  in  kohlensaurem  Natrium  gelöst  und  mit  Salz- 
säure gefällt,  und  schliefslich  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die 
so  gereinigte  Säure  wurde  zur  Darstellung  des  Baryum-  und 
Calciumsalzes  verwandt,  und  die  aus  diesen  gut  krystallisiren- 
den  Verbindungen  abgeschiedene  Säure  analysirt. 

0,1977  Grm.  gaben  0,6203  GOt  =  0,1419  G  und  0,1194  HtO  = 
0,01327  H. 


Berechnet 

Gefunden 

108 

72,00 

71,78 

H10 

10 

6,67 

6,71 

32 

21,38 

150 

100,00. 

Die  Säure  hat  demnach  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
die  Xylylsäure  und  wir  wollen  sie  deshalb  einstweilen  Lauro- 
xylylsaure  nennen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  siedendem  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Aus 
der  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  als  undeutlich  krystallinisches  Pulver  ab;  aus 
Alkohol  krystallisirt  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lö- 
sung in  harten  Warzen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  155°. 
Zur  Bestimmung  desselben  wurde  zuerst  die  nur  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  erhaltene  Säure,  darauf  die  aus 
dem  gut  krystallisirten  Baryumsalz  mit  Salzsäure  abgescbie- 
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dene  und  schliefslich  noch  die  aus  dem  reinen  Calciumsalze 
auf  dieselbe  Weise  gewonnene  und  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirte  Säure  benutzt.  Alle  diese  Proben  ergaben  genau  den- 
selben Schmelzpunkt. 

Die  Lauroxylylsaure  scheint  etwas  verschieden  von  der 
Xylylsäure  zu  sein;  wenigstens  sind  alle  bis  jetzt  publicirten 
Angaben  über  den  Schmelzpunkt  der  Xylylsäure  niedriger. 
Die  Xylylsäure  ist  indefs  noch  nicht  hinreichend  genau  un- 
tersucht, um  andere  Säuren  mit  ihr  vergleichen  zu  können, 
und  namentlich  in  Betreff  des  Schmelzpunktes  zeigt  sich  ein 
auffallender  Mangel  an  Uebereinstimmung.  Nach  KekuLe  *) 
schmilzt  sie  bei  122°,  nach  B  eil  stein  und  Kögler  **)  ist 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  nach  Hirzel  und 
Beilstein  ***)  schmilzt  sie  bei  103°,  und  Schaperf) 
endlich  erhielt  bei  der  Oxydation  des  Pseudocumols  zwei 
Säuren,  von  denen  die  eine  bei  125°,  die  andere  bei  166° 
schmolz.  —  Von  der  Mesitylensäure  und  den  übrigen  gleich 
zusammengesetzten  Säuren  ist  die  Lauroxylylsaure  jedenfalls 
verschieden. 

Lauroxylylsaures  Baryumy  Ba  2(G9H909)  -j-  4  H80, 
wurde  durch  Neutralismen  der  Säure  mit  reinem  kohlensaurem 
Baryum  erhalten.  Es  krystallisirt  in  sehr  schönen  concen- 
trisch  gruppirten  farblosen  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  lös- 
lich sind. 

I.   0,2554  Gnn.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  130  bis 
140°  0,036  Wasser  und  gaben  0,1166  BaS04  =  0,06856  Ba. 


*)  Diese  Annalen  CXXXVH,  186. 
**)  Daseibat  CXXXVII,  824. 
***)  Zeitachr.  f.  Chem.,  neue  Folge,  II,  504. 
f)  DeBsen  Inaugural  -  Dissertation ;  Göttingen  1867;  S.  29  u.  82. 
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Berechnet  Gefunden 

2(G9H90,)    298         58,78  —  • 

Ba    137          27,02  26,84 

4H.O      72          14,20  14,09 

607  100,00. 

II.    0,2986  Gnn.  des  wasserfreien  8alzes  gaben  0,1562  BaSO<  = 
0,09126 


Berechnet  Gefunden 

2(€9H9Ot)    29eT     ^68,51  - 
Ba    137  81,49  81,09 

435  100,00. 

♦ 

Lauroxylylsaures  Calcium,  Ga  2(€9H99j)  +  4H20,  wurde 
durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  Kalkspathpulver 
dargestellt.  Das  Salz  krystallisirt  in  prachtvollen  Gruppen 
von  langen  farblosen  und  stark  glänzenden  Nadeln.  Es  ist 
in  Wasser,  namentlich  in  heifsem,  leicht  löslich. 

I.    0,211  Grm.  verloren  bei  180°  0,086  HtO  und  gaben  0,0292 
Ga0  =  0,02086  €a. 

IL    0,3718  Grm.  verloren  bei  130°  0,0683  HsO  und  gaben  0,0519 
GaO  =  0,08707  €a. 

Bereobnet  Gefunden 

"  '  ~T"  "n 

2(€9H9Ot)    298        72,68  —  — 

Ga     40         9,76  9,89  9,97 

4^0     72        17,56  17,06  17,03 

410  100,00. 

Lauroxylylsaures  Silber ,  Ag,  C^HsQs,  wurde  durch 
Fallen  des  Calciumsalzes  mit  salpetersaurem  Silber  als  weifser 
Niederschlag  erhalten ,  der  sich  in  siedendem  Wasser  auflöst 
und  beim  Erkalten  daraus  in  kleinen  Warzchen  krystallisirt. 

I.  0,0993  Grm.  hinterliefsen  0,0419  Ag. 

II.  0,1587  Grm.  hinterliefsen  0,0659  Ag. 


I 
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Berechnet  Gefunden 

I.  II. 

G9H9Q9    149        57,98  —  — 

Ag    108        42,02  42,19  41,52 

257  100,00. 

Beim .  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  die  Lauroxylylsäure  weiter  oxydirt.  Schon 
nach  kurzer  Zeit  färbte  sich  die  Mischung  grün.  Leider 
reichte  die  uns  übrig  gebliebene  Menge  von  Säure  aber  nicht 
mehr  aus,  um  diese  Reaction  genau  zu  studiren.  Mit  Sicher- 
heit konnten  wir  nur  nachweisen,  dafs  bei  derselben  eine 
nicht  unerhebliche  Menge  von  Essigsäure  auftritt.  Die  Re- 
action scheint  danach  in  ähnlicher  Weise  zu  verlaufen,  wie 
bei  der  Oxydation  der  Mesitylensäure ,  die  auch  als  letztes 
Oxydationsproduct  Essigsäure  liefert  *). 

Die  gesetzmäfsigen  Beziehungen  zwischen  den  Oxyda- 
tionsproducten  und  der  Constitution  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe, auf  welche  der  Eine  von  uns  in  früheren  Abhand- 
lungen wiederholt  aufmerksam  gemacht  hat,  geben  uns  über 
die  Constitution  des  Laurols  klaren  Aufschlufs.  Da  dasselbe 
bei  der  Oxydation  eine  Säure  mit  neun  Kohlenstoffatomen 
liefert,  mufs  es  ein  Benzol  sein,  in  welchem  drei  Wasser- 
stoffatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind,  es  mufs  dem- 

[GH, 

nach  entweder  Methyl-Diäthyl-Benzol  €aH3{€sH6,  oder  Dime- 

Ig8h6 

|GH, 

thyl-Propyl- Benzol  GeH,|€H3    sein.     Von  diesen  beiden 

Formeln  ist  aber  die  erstere  wieder  ausgeschlossen,  denn 
das  Methyl-Diäthyl-Benzol  mufs  nach  den  Ansichten  des 
Einen  von  uns ,  welche  durch  das  Verhalten  des  Diäthyl- 


*)  Diese  Annalen  CXLI,  151. 
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Benzols  *)  vollständig  bestätigt  wurden,  eine  Aethyltoluyl- 

{GH 
G,H,   liefern.   Die  einzig  mögliche  Constitution*- 
GO,H 

formet  des  Laurols  ist  demnach  die  des  Dimethyl-Propyl- 
benzols.  Bs  ist  ein  Cymol,  in  welchem  noch  ein  Wasser- 
stoffatom des  Benzolrestes  durch  Methyl  substituirt  ist.  Die 
bei  der  Oxydation  stattöndende  Reaction  ist  vollständig  analog 
mit  der  des  Cymols.  ,  • 

G'B*{t%   +  90  =  ^{gO.H  +  2GO,  +  3H.0 
Cymol  ToluyUäure 


[GH, 

GaH8{GH,    -{-9  0  =  G6H3. 

Laurol  Laoroxylyisaare. 


GH, 

GH,  +  2  GOt  +  3  HtO 
GG,H 


Ein  Theil  des  sich  abspaltenden  Kohlenstoffs  scheint 
indefs  nicht  vollständig  zu  Kohlensäure  verbrannt  zu  werden, 
sondern  Oxalsäure  zu  liefern  *•). 


Den  über  200°  siedenden  Theil  des  Rohproductes  haben 
wir  nicht  näher  untersucht.  Die  Quantität  desselben  ist  nicht 
sehr  bedeutend  und  es  ist  darin  noch  die  gröfste  Menge  des 
unzersetzt  gebliebenen  Camphers  gelöst  enthalten. 


Bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Chlorzink  auf 
den  Campher  entstehen  demnach  aufser  dem  Kohlenwasser- 
stoff €i0Hu,  der  sehr  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
Cymol  im  Römisch -Kümmelöl  ist,  wenigstens  noch  vier  an- 
dere Kohlenwasserstoffe  :  Toluol,  Xylol,  Pseudocumol  und 
Laurol,  und  diese  treten  in  so  ansehnlicher  Menge  auf,  dafs 


*)  Diese  Annalen  CXLIV,  285. 

**)  Noad,  diese  Annalen  LXIII,  218;    Buliginsky  und  Erlen 
meyer,  diese  Annalen  CXL,  141. 
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man  nicht  berechtigt  ist,  sie  als  untergeordnete  Nebenpro- 
ducte  anzusehen.  Es  ist  möglich,  dafs  sich  aufserdem  noch 
kleinere  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe  bilden,  die  in 
dein  zwischen  150  und  200°  siedenden  Theil  des  Rohpro- 
ductes  enthalten  sind ,  welche  zu  isoliren  oder  scharf  nach- 
zuweisen wir  indefs  nicht  vermochten.  Mehrere  Beobach- 
tungen, weiche  wir  oben  nicht  mitgetheilt  haben,  machen 
das  Vorhandensein  derselben  übrigens  wahrscheinlich. 

Wie  nun  aber  die  Reaction  bei  der  Zersetzung  des  Cam- 
phers verlauft,  wie  aus  demselben  alle  diese  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffe  entstehen  können,  das  ist  uns  ziemlich 
unverstandlich.  Es  ist  übrigens  schon  seit  längerer  Zeit 
bekannt,  dafs  auch  andere  Körper  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorzink  ebenso  complicirte Zersetzungen  erleiden.  So  er- 
hielt Wurtz*)  aus  dem  Amylalkohol  mit  Chlorzink  neben 
Amylen  und  den  Polymeren  desselben  zahlreiche  andere 
Kohlenwasserstoffe  und  unter  diesen  auch  Hexylen  und 
Heptylen.  Das  Hexylen  aber  steht  zu  dem  Amylen  genau 
in  demselben  Verhöltnifs  wie  das  Laurol  zum  Cymol.  Ber- 
thelot**) hat  spater  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs 
Wurtz  mit  einem  unreinen  Amylalkohol  gearbeitet  habe, 
und  dafs  die  Kohlenwasserstoffe  mit  höherem  Kohlenstoff- 
gehalt, als  das  Amylen,  ihren  Ursprung  den  beigemengten 
homologen  Alkoholen  verdanken  möchten.  Wenn  nun  auch 
bei  einem  so  exact  arbeitenden  Chemiker,  wie  Wurtz,  eine 
solche  Annahme  von  vornherein  unwahrscheinlich  war,  so 
zeigt  doch  das  Verhalten  des  Camphers  bei  gleicher  Be- 
handlung, wie  unbegründet  dieser  Einwurf  von  Berthelot 
war;  denn  uns  wenigstens  würde  es  absurd  erscheinen, 


*)  Diese  Annalen  CXXVIII,  226. 
»♦)  Daselbst  CXXVIII,  321. 
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wenn  man  annehmen  wollte,  dafs  der  von  uns  benutzte 
Campher  auch  ein  Gemenge  von  homologen  Verbindungen 
gewesen  sei. 

Göttingen,  den  29.  September  1867. 


Ueber  die  Cyanverbindungen  des  Mangans; 
von  James  H.  Eaton  und  Rud.  Fittig. 

* 

I.  Mangancyanür-Oyankalium. 

Ueber  das  Verhalten  der  Manganoxydullösungen  gegen 
Cyankalium  sind  sehr  verschiedene,  zum  Theil  einander 
widersprechende  Angaben  gemacht  worden.  Nach  Hai  dien 
und  Fresenius*)  entsteht  auf  Zusatz  von  wenig  Mangan- 
oxyduHösung  zu  einer  Lösung  von  Cyankalium  zuerst  eine 
hell  rothbraune  Flüssigkeit,  dann  auf  Zusatz  von  mehr  Man- 
ganlösung ein  schmutzig  rothgelber  Niederschlag  von  Man- 
gancyanür,  der  sich  in  sehr  viel  Cyankalium  zu  einer  roth- 
braunen  Flüssigkeit  auflöst,  welche  an  der  Luft  unter  Ab- 
scheidung  von  Manganoxyd hydrat  zersetzt  wird.  Ramm  eis- 
berg**)  fand,  dafs  der  Niederschlag  von  Mangancyanör 
schwer  zu  untersuchen  sei,  weil  er  an  der  Luft  augenblicklich 
braun  werde,  dafs  er  sich  in  Cyankalium  nur  theilweise  zu 
einer  blafsgelben  Flüssigkeit  auflöse,  welche  bei  der  gering- 
sten Erwärmung  unter  Abscheidung  von  Manganoxydhydrat 
roth  werde  und  dann  beim  Verdunsten  kleine  rothe  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  3KCy  -f  Mn2Cy3  gebe.  Nach 

-  :/ 

*)  Dieae  Annalen  XLIII,  129. 
•*)  Pogg.  Ann.  XLII,  11 T. 


■ 
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Baiard*)  endlich  soll  der  Niederschlag,  den  Cyankalium 
in  einer  Manganoxydullösung  bewirkt,  im  Ueberschufs  von 
Cyankalium  sich  nicht  merklich  auflösen,  aber  an  der  Luf 
sich  färben  und  dann  in  Cyankalium  löslich  werden.  Aus 
dieser  letzteren  Lösung  sollen  sich  nach  dem  Verdunsten 
lange  rothe  Krystallnadeln  abscheiden. 

Nach  der  übereinstimmenden  Annahme  von  Hai  dien 

■ 

uud  Fresenius,  Rammeisberg  und  Gmelin  enthält  die 
Lösung  des  zuerst  entstehenden  Niederschlags  in  überschüssi- 
gem Cyankalium  ein  dem  gelben  Blutlaugensalz  analoges 
Mangandoppelcyanür,  aber  es  gelang  keinem  dieser  Chemiker, 
dasselbe  aus  seiner  Lösung  abzuscheiden. 

Unsere  Beobachtungen  weichen  nicht  unwesentlich  von 
allen  früheren  Angaben  ab.  Fügt  man  zu  einer  wasserigen 
Lösung  von  Cyankalium**)  tropfenweise  eine  mafsig  con- 
centrirte  neutrale  Lösung  von  essigsaurem  Mangan,  so  schei- 
det sich  zuerst  ein  schmutzig  hellgelber  Niederschlag  ab, 
der  sich,  wenn  die  Cyankaliumlösung  concentrirt  ist,  beim 
Umschütteln  jedesmal  sofort  wieder  auflöst.  Ist  die  Cyan- 
kaliumlösung aber  verdünnt,  so  kann  man  denselben  abfii- 
triren;  aber  er  ist  so  unbeständig,  dafs  er  sich  selbst  mit 
ausgekochtem  Wasser  nicht  ohne  Zersetzung  auswaschen 
läfst.  Dabei  färbt  er  sich  äufserlich  braun  und  im  Innern 
grün.  Wir  haben  diese  Verbindung  in  reinem  Zustande  nicht 
erhalten  können;  mehrere  Versuche  machen  es  indefs  wahr- 
scheinlich, dafs  sie  nicht  das  isolirte  Mangancyanür  ist,  son- 
dern noch  Kalium  in  chemischer  Verbindung  enthält. 

Fährt  man  mit  dem  tropfenweisen  Zusatz  der  Mangan- 
lösung unter  öfterem  Umschütteln  fort,  so  entsteht  bald  ein 


•)  Compt.  rencL  1844,  909. 

•*)  Wir  benutzten  zu  allen  unseren  Versuchen   das  gewöhnliche, 
nach  Liebig's  Metbode  bereitete,  käufliche  Cyankalium. 
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voluminöser  grüner  Niederschlag,  der  sich  beim  Schuttein 
nicht  mehr  auflöst.  Dieser  kann  gleich  nach  der  Darstellung 
abfiltrirt  und  mit  ausgekochtem  Wasser  leicht  ohne  Zer- 
setzung ausgewaschen  werden.  Er  verändert  sich  dann  auch 
bei  mehrtägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  nicht  und  kann 
in  trockenem  Zustande  auf  100°  erhitzt  werden,  ohne  dafs 
er  seine  grüne  Farbe  verliert  oder  sein  Gewicht  ändert. 
Läfst  man  den  Niederschlag  aber  längere  Zeit  in  der  Flüssig- 
keit stehen,  aus  welcher  er  ausgefallt  wurde,  so  färbt  er 
sich  braun. 

Das  über  Schwefelsaure  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei 
und  hat  die  Zusammensetzung  MnCy»  KCy. 

Zur  Analyse  wurde  die  getrocknete  Verbindung  mit 
Schwefelsaure  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst, 
mit  Schwefelammonium  ausgefällt  und  das  Schwefelmangan 
nach  der  Methode  von  Rose  durch  Glühen  mit  Schwefel 
im  Wasserstoffstrome  bestimmt.  Die  vom  Schwefelmangan 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  verdunstet  und  das  Kalium  als 
schwefelsaures  Salz  gewogen.  Dieselbe  Methode  wurde  auch 
bei  den  nachher  zu  beschreibenden  Salzen  angewandt  Sie 
ergab  uns  stets  ein  gutes  Resultat. 

0,6219  Grm.  des  grünen  Salzes  lieferten  0,3163  MnS  =  0;19996 
Mn  und  0,3185  K,SÖ4  =  0,1429  K. 

Berechnet  Gefunden 


Mn 

55 

31,96 

32,15 

K 

39,1 

22,72 

22,98 

8(GN) 

78 

45,32 

172,1 

100,00 

Diese  Verbindung  hat  demnach  eine  analoge  Zusammen- 
setzung, wie  das  bei  der  Darstellung  der  Blausäure  zurück- 
bleibende weifse,  an  der  Luft  aber  rasch  blau  werdende 
Salz,  aus  welchem  wahrscheinlich  auch  der  Niederschlag  be- 
steht, den  eine  Eisenoxydullösung  mit  Blutlaugensalz  erzeugt. 

In  überschüssigem  Cyankalium  löst  «ich  diese  grüne 
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Manganverbindung  leicht  und  vollständig  zu  einer  schwach 
gelb  gefärbten  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Alkohol 
einen  hellblauen,  aus  kleinen  glänzenden  Krystallblättchen 
bestehenden  Niederschlag  abscheidet,  der  anfänglich  sehr 
voluminös  ist,  sich  aber  bald  zu  Boden  setzt  und  dann  ab- 
filtrirt  und  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alkohol 
und  Wasser  ohne  Zersetzung  ausgewaschen  werden  kann. 
Aus  Wasser  Ififst  sich  diese  Verbindung  nicht  urakrystalli- 
siren;  löst  man  sie  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  gelinder  Warme  in  möglichst  wenig  Cyankaliumlösung 
auf  und  setzt  die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  an  einen 
kühlen  Ort,  so  scheiden  sich  sehr  bald  prachtvolle,  tiefblaue,  - 
völlig  durchsichtige,  von  einander  isolirte  und  sehr  regel- 
mäßig ausgebildete  quadratische  Tafeln  ab,  die  wir  mehr- 
mals in  der  Gröfse  von  mehreren  Quadratmillimetern  er- 

+ 

hielten. 

Dasselbe  Salz  bildet  sich  auch  ohne  Alkoholzusatz,  wenn 
man  zu  einer  concentrirten  Cyankaliumlösung  so  viel  der 
essigsauren  Manganlösung  setzt,  dafs  eben  ein  bleibender 
Niederschlag  entsteht,  dann  rasch  filtrirt  und  die  Lösung  an 
einen  kühlen  Ort  stellt.  In  beliebig  grofser  Quantität  aber 
lafst  sich  das  Salz  dadurch  erhalten,  dafs  man  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  essigsaurem  Mangan  Stücke  festen 
Cyankaliums  legt  und  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Wasser 
hinzufügt.  Es  scheidet  sich  dann  zuerst  die  grüne  Verbin- 
dung ab,  aber  allmalig  verschwindet  diese  wieder  und  es 
bildet  sich  an  der  Oberflache  des  Cyankaliums  eine  Kruste 
von  tiefblauen  Krystallen.  Durch  sorgfaltiges  Reguliren  des 
Mengenverhältnisses  der  Manganlösung,  des  Cyankaliums  und 
des  Wassers  lässt  sich  auf  diese  Weise  fast  alles  vorhandene 
Mangan  in  die  blaue  Verbindung  überführen. 

Es  ist  auffällig,  dafs  die  Lösungen,  aus  denen  sich 
dieses  tiefblaue  Salz  abscheidet,  selbst  in  concentrirtem  Zu- 


> 

Digitized  by  Google 


Cyanverbin düngen  des  Mangans.  161 

Stande  nahezu  farblos  oder  höchstens  schwach  gelb  gefärbt 
sind. 

Das  Salz  enthält  Krystallwasser ,  welches  es  an  der 
Luft  und  namentlich  über  Schwefelsaure  sehr  rasch  ver- 
liert. Schon  nach  24  ständigem  Stehen  über  Schwefelsaure 
ist  es  vollständig  wasserfrei,  hat  dann  aber  seine  blaue  Farbe 
verloren  und  ist  undurchsichtig  grau  violett  geworden.  In 
Berührung  mit  Cyankahumlösung  kehrt  die  ursprüngliche 
blaue  Farbe  sofort  zurück. 

Das  über  Schwefelsäure  oder  bei  100°  getrocknete  Salz 
hat  die  Zusammensetzung  MnCy«  -f  4KCy. 

I.  0,6479  Grni.  der  grofeen  blauen  Krystalle,  die  24  Stunden  über 
Schwefelsäure  gestanden  hatten,  verloren  bei  100°  nicht  an 
Gewicht  und  lieferten  auf  die  oben  beschriebene  Weise  ana- 
lysirt  0,14782  Mn8  =  0,09345  Mn  und  0,61425  K2S04  = 
0,2767  K. 

II.  0,45375  Gnn.  des  mit  Alkohol  erhaltenen  und  hei  100°  getrock- 
neten blauen  Niederschlages  gaben  0,10539  MnS  =  0,06663  Mn 

Berechnet  Gefunden 


Mn        55        14,97  14,42  14,68 

4K         156,4     42,56  42,55  — 

6(€N)     156        42,47  —  — 

867,4  100,00 

Die  Krystallwasserbestimmung  ist  mit  einigen  Schwierig- 
keiten verbunden,  weil  das  Salz  so  aufserordentlich  leicht 
verwittert.  Wir  haben  die  aus  der  Lösung  herausgenommenen 
grofsen  Krystalle  mit  Fliefspapier  von  der  anhängenden 
Mutterlauge  möglichst  befreit,  dann  mit  verdünntem  Alkohol 
abgewaschen,  hierauf  wieder  mit  Papier  abgetrocknet  und 
sie  endlich  noch  kurze  Zelt  einem  Luftstrom  von  30  bis  40° 
ausgesetzt.  Alle  diese  Operationen  wurden  sehr  rasch  nach 
einander  ausgeführt. 

I.  0,2115  Grm.  der  so  behandelten  Krystalle  verloren  beim  Er- 
hitzen »uf  100°  0,0265  H,0. 

Anual.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXLV.  Bd.  2.  Heft.  11 
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* 

II.  0,28887  Orm.  verloren  0,03662  HtO. 

Berechnet  Gefunden 

 *  .  . 

I.  II. 

MnCy,  +  4KCy    367,4     87,19  —  - 

3H,0     54  12,81  12,53  12,68 

421,4  100,00 

Das  Mangancyanür-Cyankalium  ist  demnach  nach  der 
Formel  MnCy2  +  4KCy  +  3H29  zusammengesetzt  Diese 
Formel  entspricht  vollständig  der  des  gelben  Blutlaugen- 
salzes FeCy,  +  4KCy  +  3H*e,  mit  welchem  das  Salz 
auch  isomorph  zu  sein  scheint. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  des  Mangancyanür- 
Cyankaliums  gegen  Wasser.  Die  blauen  Krystalle  lösen  sich 
in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  zu  einer  ganz 
klaren,  fast  farblosen  Flüssigkeit  auf,  aber  nach  kurzem 
Stehen  trübt  sich  diese  Lösung  von  selbst,  und  nach  und 
nach  scheidet  sich  daraus  ein  grüner  Niederschlag  ab,  der 
sich  mit  ausgekochtem  Wasser  auswaschen,  neben  Schwe- 
felsäure trocknen  und  auf  100°  erhitzen  lafst,  ohne  sich  zu 
zersetzen. 

0,3966  Grm.  der  so  erhaltenen  Verbindung  lieferten  0,20721  Mn8 
=  0,13099  Mn  und  0,19728  KjS£4  =  0,08856  K. 

Berechnet  Gefunden 

Mn  55  31,96  33,08 
K         39,1        22,72  22,33 

172,1    ~  106,00 

Der  Niederschlag  hat  demnach  dieselbe  Zusammen- 
setzung, wie  der  oben  beschriebene,  direct  aus  Cyankalium 
und  essigsaurem  Mangan  erhaltene  (S.  159),  und  auch  in 
seinen  Eigenschaften  stimmt  er  vollständig  mit  demselben 
über  ein.  Das  Mangan  cyanür-Cyankalium  zersetzt  sich  also 
in  wässeriger  Lösung  freiwillig  nach  der  Gleichung  : 

(MnCy,  +  4KCy)  ==  (MnCy,  +  KCy)  +  8KCy. 

Die  Hälfte  des  in  dem  Salze  enthaltenen  Cyans  spaltet 
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sich  als  Cyankalium  ab,  und  diese  Zersetzung  ist  vollständig 
analog  derjenigen,  welche  das  gelbe  Blutlaugensalz  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsaure  erleidet,  wobei  be- 
kanntlich ebenfalls  nur  die  Hälfte  des  vorhandenen  Cyans 
als  Blausaure  entwickelt  wird  und  ein  Salz  von  analoger 
Zusammensetzung  zurückbleibt. 

Siedendes  Wasser  zersetzt  das  Mangancyanür- Cyan- 
kalium sofort  unter  Ahscheidung  von  Manganoxydhydrat. 
Kalter  Alkohol  löst  und  zersetzt  das  Salz  anfanglich  nicht, 
aber  nach  einigen  Tagen  wird  es  oberflächlich  oxydirt  und 
braun;  heifser  Alkohol  zersetzt  es  rascher,  aber  doch  viel 
langsamer,  als  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Cyankalium  wird 
das  Salz  auch  durch  Wasser  nur  langsam  zersetzt.  Die  Lö- 
sung bleibt  klar,  aber  fügt  man  nach  mehreren  Tagen  Al- 
kohol zu  derselben ,  so  bildet  sich  kein  blauer  Niederschlag 
mehr,  sondern  ein  rother  von  Mangancyanid -Cyankalium. 
Aus  diesem  Grunde  darf  man  auch  die  aus  Cyankaliumlösung 
erhaltenen  grofsen  blauen  Krystalle  nicht  zu  lange  in  der 
Mutterlauge  liegen  lassen,  denn  nach  1  bis  2  Tagen  schon 
lösen  sie  sich  wieder  vollständig  auf  und  man  erhalt  sie 
dann  auch  bei  sehr  starker  Abkühlung  nicht  wieder. 

In  einem  Kohlenwasserstoff  lassen  sich  die  blauen  Kry- 
stalle unverändert  aufbewahren. 

Beim  Erhitzen  auf  100°  wird  das  trockene  Salz  nicht 
verändert,  aber  bei  200°  zersetzt  es  sich  und  verwandelt 
sich  in  eine  braune  Masse. 

Die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung  des  reinen  Man- 
gancyanür-Cyankaliums  giebt  mit  Chlor bary um,  Chlorcalcium, 
essigsaurer  Thonerde  und  salpetersaurem  Uranoxyd  keine 
Niederschlage,  mit  essigsaurem  Manganoxydul  einen  hell- 
braunen Niederschlag,  mit  oxydfreiem  Eisenvitriol  sowohl 
wie  mit  Eisenchlorid  dunkelblaue,  dem  Berlinerblau  ahnliche 
Niederschläge,  mit  Chlorkobalt  einen  purpurbraunen,  mit 

Ii« 
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Chlornickel  einen  graulichen ,  mit  essigsaurem  Blei  einen 
gelben,  mit  Zinnchlorür  einen  apfelgrünen,  mit  Quecksilber- 
chlorid und  salpetersaurem  Silber  einen  schmutzig-weifsen 
und  mit  Goldchlorid  einen  dunkelbraunen  Niederschlag.  Pla- 
tinchlorid wird  durch  die  Lösung  des  Salzes  nicht  gefallt, 
aber  nach  einiger  Zeit  scheidet  sieh  Kaliumplatinchlorid  ab. 
Die  meisten  dieser  Niederschläge  sind  leicht  veränderlich  und 
lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  mit  Wasser  auswaschen. 
Wir  haben  bei  mehreren  derselben*  vergeblich  versucht,  sie 
in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand  zu  erhalten.  Es 
ist  daher  schwer  zu  sagen,  ob  sie  eine  constante  und  ana- 
loge Zusammensetzung  haben,  wie  die  durch  Blutlaugensalz 
bewirkten  Niederschläge,  oder  ob  sie  nur  Gemenge  sind.  Die 
krystallinische  Beschaffenheit  einiger  derselben  aber  scheint 
auf  eine  bestimmte  chemische  Verbindung  hinzudeuten. 

Salzsäure  scheidet  aus  der  frisch  bereiteten  Lösung  des 
blauen  Salzes  einen  schmotzig-weifsen ,  leicht  zersetzbaren, 
im  Ueberschufs  der  Säure  leicht  löslichen  Niederschlag  ab. 
Schwefelalkalien  fällen  Schwefelmangan,  aber  erst  nach 
einiger  Zeit 

IL  Mangancyanid-Oyankalium. 

Wenn  man  die  blauen  Krystalle  des  Mangancyanür-Cyan- 
kaliums  einige  Tage  in  der  cyankaliumhaltigen  Mutterlauge 
an  der  Luft  stehen  läfst,  so  lösen  sie  sich  auf  und  gehen 
ohne  Abscheidung  von  Manganoxyd hydrat  in  Mangancyanid- 
Oyankalium  über.  Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn  man 
die  aus  der  Lösung  herausgenommenen  Krystalle,  ohne  sie 
vorher  abzuwaschen,  an  der  Luft  liegen  läfst;  denn  die  kleine 
Menge  der  anhaftenden  Mutterlauge  reicht  hin,  um  diese 
Veränderung  zu  bewirken.  Sie  färben  sich  dann  rolh  und 
lösen  sich  nachher  in  Wasser  zu  einer  rothen  Flüssig- 
keit klar  auf.  Sehr  rasch,  aber  unter  Abscheidung  von  Man- 
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ganoxydhydrat,  erfolgt  diese  Umwandlung,  wenn  man  die 
Losung  des  blauen  Salzes  zum  Sieden  erhitzt  oder  im  Was- 
serbade auf  ein  geringes  Volumen  verdunstet.  Im  letzteren 
Falle  scheidet  sich  eine  rothe  Masse  ab,  welche  sich  unter 
Zurücklassung  von  Manganoxydhydrat  in  Wasser  mit  intensiv 
blutrother  Farbe  auflöst.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit 
etwas  Cyankalium  und  lafst  sie  neben  Schwefelsäure  frei- 
willig verdunsten,  so  wird  ihre  Farbe  immer  schwacher  und 
schliefslicb  scheiden  sich  aus  der  fast  farblos  gewordenen 
Lösung  grofse,  stark  glanzende  und  vollkommen  durchsichtige 
Kr y stalle  ab,  welche  nahezu  die  Farbe  des  Nitroprussid- 
natriums  besitzen.  Meistens  bestehen  diese  aus  säulenför- 
migen Prismen,  die  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung 
sehr  leicht  in  der  Grofse  von  mehreren  Zollen  erhalten 
werden  können;  einmal  aber,  als  die  Lösung  nur  eben  den 
Boden  des  flachen  Krystallisationsgefafses  bedeckte,  erhielten 
wir  grofse  sechseckige  Tafeln  von  derselben  Farbe.  In 
beiden  Krystallformen  ist  das  Salz  wasserfrei  und  hat  die 
von  Rammeisberg*)  gefundene  Zusammensetzung. 

0,5235  Grm.  lieferten  0,13746  MnS  =  0,0869  Mn  und  0,1476 
K,SG4  =  0,18746  K. 

Berechnet  Gefunden 

Mn       55         16,75  16,60 
3K        117,3       35,73  35,81 
6(€N)     156         47,52  — 
328,3  100,00 

Das  Salz  ist  demnach  dem  rothen  Blutlaugensalz  analog 
zusammengesetzt,  mit  welchem  es  auch  isomorph  ist,  wie 
schon  Handl**)  gefunden  hat.  Es  entsteht  aus  dem  Mangan- 


*)  Pogg.  Ann.  XLII,  117. 

♦*)  Jahresber.  für  Chemie  u.  8.  w.  f.  1859,  276. 
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cyanür-Cyankalium,  ebenso  wie  das  rothe  Blutlaugensalz  aus 
dem  gelben,  durch  Oxydation;  während  aber  beim  Ferro- 
cyankalium  ein  starkes  Oxydationsmittel  erforderlich  ist,  ge- 
nügt bei  der  entsprechenden  Manganverbindung  dazu  schon 
der  Sauerstoff  der  Luft.  Schwieriger  ist  die  momentane  Bil- 
dung des  rothen  Salzes  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
des  blauen  Salzes  zu  erklären.  Sehr  wahrscheinlich  findet 
dabei  Zersetzung  des  Wassers  statt.  Die  gleichzeitige  Ab- 
scheidüng  von  Manganoxydhydrat  ist  vielleicht  die  Folge 
einer  secundären  Reaction,  denn  auch  das  reine  Salz  schei- 
det beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  Manganoxyd- 
hydrat ab,  und  wenn  man  das  Erhitzen  hinreichend  lange 
fortsetzt  und  das  verdampfende  Wasser  erneuert,  bleibt 
keine  Spur  von  Mangan  gelöst.  Aus  diesem  Grunde  lafst 
sich  das  Salz  auch  nicht  gut  aus  reinem  Wasser  umkrystalli- 
siren.  Die  Gegenwart  von  Cyankalium  macht  das  Salz  be- 
ständiger. 

Mit  neutralen  Metallsalzlösungen  giebt  die  frisch  be- 
reitete Lösung  des  rothen  Salzes  folgende  Reactionen.  Chlor- 
baryum,  Chlorcalcium ,  schwefelsaure  Magnesia,  essigsaure 
Thonerde,  salpetersaures  Uranoxyd  und  Platinchlorid  geben 
keine  Niederschläge ;  Chlorkoball ,  schwefelsaures  Nickel, 
Quecksilberchlorid  und  essigsaures  Blei  erzeugen  braune 
Fällungen;  schwefelsaures  Kupfer  giebt  einen  grauen,  sal- 
petersaures Silber  einen  gelblichbraunen,  oxydfreier  Eisen- 
vitriol einen  blauen,  dem  Berlinerblau  ähnlichen  Niederschlag; 
Eisenchlorid  bewirkt  keine  Fällung,  sondern  giebt  eine  blaue 
Lösung,  aus  welcher  sich  nach  längerem  Stehen  braune 
Flocken  abscheiden.  Zinnchlorür  giebt  einen  weifsen,  essig- 
saures Manganoxydul  einen  fleischrothen  Niederschlag,  der 
nach  Rammeisberg  dem  Berlinerblau  analog  zusammen- 
gesetzt ist.  Die  meisten  dieser  Niederschläge  sind,  wie  beim 
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Cyanürsalz,  nicht  sehr  bestandig  und  lassen  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  auswaschen. 

Verdünnte  Salzsäure  und  Salpetersaure  erzeugen  in  der 
frisch  bereiteten  Lösung  des  rothen  Salzes  keine  Fallung, 
wiewohl  der  Geruch  nach  Blausaure  sehr  deutlich  auftritt. 
Schwefelalkalien  fallen  langsam  Schwefelmangan. 

III.  Mangancyanür-Gyannatrium. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Cyannatrium  (aus  Blau- 
säure und  Natronlauge  bereitet)  tropfenweise  mit  essigsaurem 
Mangan,  so  treten  genau  dieselben  Erscheinungen  wie  bei 
der  Darstellung  des  Kaliumsalzes  auf.  Zuerst  scheidet  sich 
ein  gelblich-weifser  Körper  ab,  der  beim  Umschötteln  wieder 
gelöst  wird;  dann  fallt  ein  blaugrüner,  in  überschüssigem 
Cyannatrium  leicht  löslicher  Niederschlag.  Diese  Lösung 
scheidet,  wenn  sie  Concentrin  ist  und  namentlich  wenn  man 
sie  auf  Eis  stellt,  sehr  bald  grofse,  durchsichtige,  prachtvoll 
ausgebildete  Octaeder  von  amethy  Stroth  er  Farbe  ab.  Die 
Krystallisationsfahigkeit  dieses  Salzes  ist  sehr  grofs.  Versetzt 
man  die  Lösung  mit  Alkohol,  bis  eine  bleibende  Trübung 
eintritt,  so  krystallisirt  das  Salz  in  langen,  ebenso  gefärbten 
Spiefsen. 

Die  Krystalle  verwittern  noch  rascher,  als  die  der  Ka- 
liumverbindung, werden  violettblau  und  verlieren  ihre  Durch- 
sichtigkeit. Die  Krystallwasserbestimmung  wurde  in  ähnlicher 
Weise  wie  beim  Kaliumsalz  ausgeführt,  das  Trocknen  im 
Luftstrome  von  30  bis  40°  aber  nur  so  lange  fortgesetzt,  bis 
einige  Krystalle  anfingen  ihre  Farbe  zu  ändern.  Dann  wur- 
den möglichst  schnell  die  noch  unveränderten  herausgesucht, 
gewogen  und  auf  100°  erhitzt.  In  beiden  Formen  enthielt 
das  Salz  dieselbe  Menge  Krystallwasser. 

L  0,6646  Orm.  der  ootofdrischen  Krystalle  verloren  0,2126  H,^. 
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II.  0,828  arm.  der  mit  Alkohol  erhaltenen  Spiefee  verloren  0,26275 

m.  0,14512  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0413  MnS  = 
0,0261  Mn  und  0,13668  Na,SQ4  =  0,04427  Na. 

IV.  0,6843  Grm.  gaben  0,19278  MnS  =  0,12187  Mn  und  0,64659 

Na,S04  =  0,20946  Na. 

V.  0,5215  Grm.  gaben  0,14653  MnS  ==  0,09241  Mn  und  0,4918 

Na,804  =  0,15932  Na. 


4  Na 

6(€N) 


Berechnet 

55  18,15 

92  30,36 

156  51,49 
8Ö3  100,00 

Berechnet 


Gefunden 


in. 

17,99 
30,50 


IV. 
17,81 

30,61 


V. 
17,72 

30,55 


Gefunden 


MnCy>  +  4NaCy  303  67,78 
8  H,Q    144  32,22 


I. 

31,97 


IL 

31,92 


447  100,00 

Die  Zusammensetzung  des  Mangancyanür-Cyannatriums 
läfst  sich  demnach  durch  die  Formel  MnCy2-f"4NaCy_|_8H8G 
ausdrücken.  Es  enthalt  4  Mol.  Krystallwasser  weniger  als 
das  analoge  Eisencyanür-Cyannatrium. 

In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  leicht  zu  einer  klaren, 
schwach  gelben  Lösung,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  trübt 
und  allmälig  einen  blaugrünen  Niederschlag  absetzt.  Es  ver- 
hält sich  das  Salz  also  genau  so,  wie  die  entsprechende  Ka- 
liumverbindung, und  der  grüne  Niederschlag  ist  unzweifelhaft 
nach  der  Formel  MnCy2  +  NaCy  zusammengesetzt, 
es  für  überflüssig,  denselben  zu  analysiren. 


IV.  Mangancyanid-Cyannatrium. 

Wir  erhielten  dieses  Salz  genau  auf  dieselbe  Weise,  wie 
die  entsprechende  Kaliumverbindung.  Das  amethystrothe  Cy- 
anürsalz  geht  sowohl  beim  Verweilen  in  der  Mutterlauge, 
wie  beim  Kochen  seiner  Lösung  eben  so  leicht  und  unter 
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denselben  Erscheinungren  in  das  Cyanidsalz  über,  wie  das 
blaue  Mangancyanür-Cyankalium. 

Das  Mangancyanid-Cyannatrium  krystallisirt  aus  einer 
Lösung,  die  freies  Cyannatrium  enthält,  entweder  in  Octae- 
dern,  die  bei  auffallendem  Licht  beinahe  schwarz,  bei  durch- 
fallendem blafsviolett  sind,  oder  in  rothen  Prismen,  die  dem 
rothen  Kaliumsalze  sehr  ahnlich  aussehen. 

Die  verschiedene  Form  hangt  von  einem  verschiedenen 
Krystallwassergehalt  ab;  aber  beide  Arten  von  Krystallen 
verwittern  so  leicht,  dafs  uns  trotz  aller  Vorsicht  eine  ge- 
naue Bestimmung  des  Wassers  nicht  gelang. 

I.  0,452  Grm.  der  schwarzen  Kry  stalle  verloren  bei  100°  0,09643 

H,0  =  21,16  pC. 

Die  Formel  MnCyB  -f  3NaCy  -f  4HtO  verlangt  20,45  pC,  die 
Formel  MnCy,  +  3  NaCy  +  4V,HäO  22,43  pC.  H,£. 

II.  0,1615  Grm.  der  rothen  Krystalle  verloren  bei  100°  0,02025  HfO 

=  12,53  pC. 

Die  Formel  MnCy,  +  3NaCy  +  2H,Q  verlangt  11,39  pC,  die 
Formel  MnCy8  +  SNaCy  -f  2V*HSG  13,84  pC. 

Diese  Bestimmungen,  obwohl  sie  nicht  sehr  genau  sind 
machen  es  doch  wahrscheinlich,  dafs  das  dunkele  octaedrische 
Salz  4  Mol.,  das  rothe  dagegen  nur  2  Mol.  Krystallwasser 
enthält. 

Es  war  uns  unmöglich,  die  Verhältnisse  zu  präcisiren, 
unter  welchen  sich  eine  der  beiden  Krystallformen  bildet; 
denn  wir  erhielten  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  des- 
selben Salzes,  unter  anscheinend  denselben  Verhältnissen, 
bald  die  eine,  bald  die  andere  Form. 

Gegen  Wasser  verhält  sich  das  Salz  genau  so ,  wie  die 
entsprechende  Kaliumverbindung. 

Die  Analyse  des  wasserfreien  Salzes  ergab  folgende 
Zahlen  : 

0,4281    Grm.    lieferten    0,13165    MnS    =   0,08321    Mn  und 
0,8281  Na,804  =  0,10629  Na. 
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Berechnet 

,  « 

Mn        66  19,64 

3N»        69  24,64 

6(€N)     156   56,72 

280       100,00  ' 

V.  Mangancyanür-Cyanammonium. 

Fügt  man  zu  einer  (aus  Ammoniak  und  wässeriger 
Blausaure  bereiteten)  Lösung  von  Cyanammonium  tropfen- 
weise essigsaures  Mangan,  so  fallt  zuerst  ein  ganz  weifser 
krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Umschütteln  wie- 
der auflöst,  wenn  die  Cyanammoniumlösung  concentrirt  ist. 
Fügt  man  mehr  Manganlösung  hinzu ,  so  fällt  ein  grünlicher 
Niederschlag,  der  sich  auswaschen  und  neben  Schwefelsäure 
trocknen  läfst,  aber  bei  100°  zersetzt  wird.  Die  Analyse  (s.  unten 
I  und  II)  zeigte,  dafs  er  nach  der  Formel  MnCy,  -f  NH4Cy, 
also  den  bei  Anwendung  von  Cyankalium  oder  Cyannatrium 
entstehenden  grünen  Niederschlägen  völlig  analog  zusammen- 
gesetzt ist  In  überschüssigem  concentrirtem  Cyanammonium 
löst  er  sich  fast  vollständig  zu  einer  gelben  Lösung  auf. 
Diese  enthält  unzweifelhaft  ein  Salz  MnCy2  +  4  NH4Cy, 
welches  wir  aber  nicht  daraus  abzuscheiden  vermochten. 
Setzt  man  die  Lösung  an  einen  kühlen  Ort,  so  scheidet  sich, 
selbst  wenn  ziemlich  viel  überschüssiges  Cyanammonium 
vorhanden  ist,  doch  nach  einiger  Zeit  der  unveränderte 
grünliche  Niederschlag  wieder  ab.  Alkohol  erzeugt  in  der 
frisch  bereiteten  klaren  Lösung  sofort  eine  starke  Fällung, 
aber  der  Niederschlag  ist  ebenfalls  nichts  Anderes,  als  das 
grüne  Salz  (s.  unten  Analyse  III).  Beim  Verdunsten  der 
frisch  bereiteten  Lösung  wird  derselbe  Körper  (Analyse  IV) 
abgeschieden.  Dabei  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zwar  roth, 
aber  sie  enthält  nur  eine  kaum  noch  nachweisbare  Spur  von 
Mangan. 


Gefunden 

19,44 
24,83 
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Das  Mangancyanür-Cyanammonium  unterscheidet  sich 
demnach  durch  seine  leichtere  Zersetzbarkeit  wesentlich  von 
den  entsprechenden  Kalium-  und  Natriumverbindungen.  Es 
erleidet  auch  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Cyanammo- 
nium  dieselben  Zersetzungen,  welche  jene  Verbindungen  nur 
in  Berührung  mit  reinem  Wasser  zeigen. 

I.  0,8321  Grm.  gaben  0,19227  MnS  =  0,12154  Mn. 

II.  0,1236  Grm.  gaben   mit  Natronkalk  geglüht  0,05536  NH3  = 
0,04559  N. 

HL  0,18486  Grm.  gaben  0,07004  Mn8  =  0,04428  Mn. 
IV.  0,4214  Grm.  gaben  0,24165  MnS  =  0,16288  Mn. 


Berechnet  Gefunden 


I. 

n. 

III. 

IV. 

Mn 

55 

36,42 

36,59 

36,18 

36,28 

4H 

4 

2,65 

36 

36 

23,84 

4N 

56 

37,09 

36?88 

161 

100,00 

VI.  Mangancyanür-Cyanbaryum. 

Beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyan- 
baryum  (durch  Auflösen  von  festem  Barythydrat  in  concentrirter 
Blausäure  bereitet)  mit  essigsaurem  Mangan  erhalt  man  unter 
ahnlichen  Erscheinungen,  wie  bei  den  vorher  beschriebenen 
Salzen, eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Abkühlen 
kleine,  rein  blaue,  zu  concentrischen  Gruppen  vereinigte 
KrystaJle  abscheiden.  Um  das  Salz  rein  und  frei  von  kohlen- 
saurem Baryum  zu  erhalten,  mufs  man  es  in  einem  kohlensäure- 
freien Räume  krystallisiren  lassen.  Es  ist  beständiger,  als 
die  Alkalisalze.  Kaltes  Wasser  löst  und  zersetzt  es  nur 
langsam.  Es  enthält  Krystallwasser,  welches  über  Schwefel- 
säure langsam,  bei  100°  rasch  entweicht.  Das  bei  100°  ge- 
trocknete Salz  hat  die  Zusammensetzung  MnCy*  +  2BaCy2. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  heifser  verdünnter  Salzsäure 
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gelöst,  das  Baryum  mit  Schwefelsäure  und  aus  dem  Filtrate 
das  Mangan  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  gefallt. 

0,5133  Grm.  gaben  0,0900  MnS  =  0,06691  Mn  und  0,4960  Ba8G< 
=  0,2916  Ba. 

* 

Berechnet  Gefunden 

•  *  > 

Mn        56        11,34  11,09 

2Ba       274        56,60  56,80 

6(GN)    J56  32,16  — 

485  100,00. 

■ 

VII.  Mangancyanid-Cyanbaryum. 

Bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  geht  das 
Mangancyanür-Cyanbaryum  eben  so,  wie  die  Alkalisalze,  in 
diese  Verbindung  über  und  die  Umwandlung  erfolgt  auch 
hier  rascher  beim  Erwärmen.  Dampft  man  die  gelbe  Lösung 
im  Wasserbade  ab,  so  bleibt  eine  rothe  Masse  zurück,  die 
sich  zum  gröfsten  Theile  in  Wasser  mit  rother  Farbe  auf- 
löst Diese  Lösung  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten 
neben  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  eine  hellrothe  krystalli- 
nische  Masse  ab,  aus  der  wir  auch  durch  nochmaliges  Lösen 
in  cyanbaryumhaltigem  Wasser  und  freiwilliges  Verdunsten 
keine  regelmäfsigen  Krystalle  erhalten  konnten. 

Das  neben  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ist  wasser- 
frei und  nach  der  Formel  2(MnCy8)  +  3(§aCy2)  zusam- 
mengesetzt. 

0,63425  Grm.  gaben  0,10254  Mnß  =  0,08815  Mn  und  0,53439 
BaS04  =  0,31421  Ba. 

m 

Berechnet  Gefunden 
,  . 

2Mn      110  13,21  18,11 

3Ba     411  49,34  49,52 

12(€N)  812  37,45  — 

888  100,00 
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VIII.  Mangancyaynir-Cyanmlcwm. 
Wir  erhielten  dieses  Salz  durch  Vermischen  von  essig- 
saurem Mangan  mit  einem  geringen  Ueberschufs  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  von  Cyancalcium  und  Ausfällen  mit  Alkohol. 
Es  schied  sich  als  ein  krystallinischer  blauer  Niederschlag  ab. 
Zur  Analyse  wurde  das  getrocknete  Salz  in  Salzsaure  gelöst, 
die  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  versetzt,  mit  Cblorgas 
gesättigt  und  das  Mangan  durch  einen  kleinen  Ueberschufs 
von  Ammoniak  gefällt.  Nach  dem  Verdunsten  des  über- 
schussigen Ammoniaks  wurde  der  Nirderschlag  abfiltrirt,  ge- 
glüht und  gewogen.  Aus  dem  Filtrat  wurde  das  Calcium 
auf  gewöhnliche  Weise  mit  oxalsaurem  Ammonium  gefällt. 

0,64025  Grm.  gaben  0,16607  Mn,04  =  0,11966  Mn  und  0,24839  €*£ 
=  0,17726  €a. 

Berechnet  Gefunden 

Mn        65       18,90  18,68 

2€a         8ü       27,49  27,70 

6(€N)      156      58,61  .  — 

291  100,00 

Das  Salz  hat  demnach  die  Zusammensetzung  MnGy» 
-f-  2€aCy8.  Es  verhalt  sich  genau  wie  das  Baryumsalz  und 
geht  beim  Verdunsten  seiner  mit  überschüssigem  Cyancal- 
cium versetzten  Lösung  in  einer  kohlensäurefreien  Atmo- 
sphäre in  das  Cyanidsalz  2  (MnCy8)  +  3(6aCy2)  über, 
welches  wir  indefs  nicht  in  gut  ausgebildeten  Krystallen, 
sondern  nur  als  hellrothe  krystallinische  Masse  erhalten 
konnten. 

0,97362   Grra.  des  wasserfreien   Salzes  gaben  0,2686  Mn304  = 
0,19854  Mn  und  0,74806  Ga8U4  =  0,22001  €a. 

Berechnet  Gefunden 

2Mn     110     20,29  19,88 

3  6a       120     22,14  22,60 

12  (GN)    812     67,67  - 
642  100,00 
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Diese  Versuche  zeigen,  dafs  das  Mangati  sich  bei  der 
Bildung  von  Doppelcyaniden  vollständig  analog  dem  Eisen 
verhölt.  Alle  Verbindungen  sind  nach  denselben  allgemeinen 
Formeln  wie  die  Eisenverbindungen  zusammengesetzt.  In 
Betreff  der  Eigenschaften  tritt  indefs  eine  nicht  unwesentliche 
Verschiedenheit  hervor;  denn  während  die  Eisendoppelcya- 
nide  sehr  feste  und  beständige  Verbindungen  sind ,  ist  bei 
den  entsprechenden  Manganverbindungen,  die  sich  sämmtlich 
durch  ihre  prachtvollen  Farben  so  sehr  auszeichnen,  gerade 
die  aufserord entlich  leichte  Zersetzbarkeit  ein  characteristi- 
sches  Merkmal. 

Göttingen,  den  12.  August  1867. 


Ueber  das  intermediäre  Anhydrid  von  Kiesel- 
säure und  Essigsäure; 

von  C.  Friedet  und  A.  Ladenburg  *). 

Gerhard  t's  Entdeckung  der  Anhydride  einbasischer 
Sauren  hat  bis  jetzt  noch  nicht  zu  der  von  gemischten  An- 
hydriden mehrbasischer  Säuren  mit  ein-  oder  mehrbasischen 
Sauren  geführt;  wir  meinen  solche,  in  denen  kein  typischer 
Wasserstoff  mehr  vorhanden,  sondern  derselbe  vollständig 
gegen  Säureradieale  ausgetauscht  ist. 

Freilich  sind  mehrere  Reactionen  bekannt,  in  denen  der- 
artige Körper  sich  hätten  bilden  können;  doch  ist  es  den 
Autoren  niemals  gelungen,  die  Verbindungen  zu  isoliren.  So 
haben  Kämmerer  und  Carius  im  Jahre  1864**)  Chlor- 

*)  Der  franz.  Acad.  den  14.  Januar  1867  mitgetheilt. 
•*)  S.  diese  Annalen  CXXXI,  153. 
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aoetyl  und  Chlorbenzoyl  auf  schwefelsaures  Silber  einwirken 
lassen;  dieselben  beschreiben  aber  nicht  das  Product  der 
Reaction,  sondern  nur  die  Verbindungen,  die  daraus  mit 
Wasser  entstehen.  Die  so  gebildeten  Acet-  und  Benzoschwe- 
felsauren  scheinen  dafür  zu  sprechen,  dafs  die  beiden  typischen 
Wasserstoffatome  der  Schwefelsäure  nicht  gleichwertig  sind, 
eine  Vermuthung,  die  auch  durch  andere  Reactionen  gerecht- 
fertigt wird  (z.  B.  die  Bildung  von  Phenylsulfhydrat  aus  Sulfo- 
benzolchlorür).  Auch  der  von  Menschutkine*)  aus  Chlor- 
acetyl  und  phosphoriger  Säure  erhaltene  Körper  reiht  sich 
hier  an ;  doch  konnte  auch  dieser  nicht  rein  erhalten  werden 
und  wurde  nur  das  Zersetzungsproduct  mit  Wasser,  die 
acetopyrophosphorige  Saure,  genauer  untersucht.  Das  An- 
hydrid, das  dieser  Chemiker  im  unreinen  Zustand  unter  Händen 
hatte,  gehört  übrigens  insofern  nicht  hierher,  als  es  nur  ein 
primäres  gewesen  sein  kann,  also  noch  typischen  Wasserstoff 
enthielt.  Schliefslich  wollen  wir  nicht  unerwähnt  lassen,  dafs 
Schützenberger  gelegentlich**)  mehrere  Reactionen  an- 
giebt,  bei  denen  sich  gemischte  Anhydride  bilden  können, 
ohne  jedoch  die  Producte  wirklich  isolirt  zu  haben. 

Uns  ist  es  gelungen,  das  gemischte  Anhydrid  von  Kiesel- 
und  Essigsäure  rein  zu  erhalten,  und  mufs  diefs  als  der 
erste  Körper  dieser  Klasse  von  Verbindungen  angesehen 
werden.  Man  erhält  ihn  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid. 

Die  Reaction  läfst  sich  im  einen  oder  anderen  Falle 
durch  folgende  zwei  Gleichungen  veranschaulichen  : 

8iCl4  -f  4  €sH4Oa  =  8i04(€tHgO)4  +  4  HCl 

oder    Sici4+  ^jjj^j  o  =  «o4(GM  +  4€>,Haoci. 


*)  8.  d.  Ann.  CXXXHI,  817. 
**)  S.  dessen  These,  Paris  1863. 
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Im  ersten  Falle  entweicht  das  Chlor  des  Chlorsiliciams 
als  Salzsäure,  im  zweiten  Falle  bildet  sich  Chloracetyl,  dessen 
Gegenwart  wir  nachgewiesen  haben. 

Die  beste  Art,  das  neue  Anhydrid  darzustellen,  besteht 
darin,  ein  Gemenge  von  möglichst  wasserfreier  Essigsaure 
und  Essigsäureanhydrid  anzuwenden;  man  setzt  dann  etwas 
weniger  als  die  theoretische  Menge  Chlorsilicium  zu  und 
erhitzt  das  Ganze  in  einem  Kolben ,  der  mit  einem  aufstei- 
genden Kühler  verbunden  ist.  Hört  die  Salzsäureentwickelung 
auf,  so  läfst  man  erkalten  und  erhält  dann  entweder  sogleich 
oder  nach  einigen  Stunden  eine  schöne  Krystallisation  des 
intermediären  Anhydrids.  Man  giefst  dann  die  uberstehende 
Flüssigkeit  ab,  wascht  mehrmals  mit  kleinen  Mengen  von 
trockenem  und  alkoholfreiem  Aether  und  trocknet  schliefslich 
in  einem  trockenen  Luftstrome. 

Das  so  erhaltene  Anhydrid  stellt  eine  weifse  krystalli- 
nische  Masse  dar.  Es  ist  die  erste  organische  Siliciumver- 
bindung,  die  in  krystallisirtem  Zustand  erhalten  wurde.  Es 
war  bis  jetzt  nicht  möglich ,  die  Krystallform  derselben  zu 
bestimmen;  dem  Aussehen  nach  scheint  sie  dem  quadratischen 
Systeme  anzugehören.  Der  Körper  zieht  an  der  Luft  sehr 
rasch  Wasser  an;  mit  demselben  vermischt  zischt  er  heftig 
und  zersetzt  sich  in  Kieselsäure,  die  sich  als  Gallerte  aus- 
scheidet, und  in  Essigsäure. 

Die  Verbindung  läfst  sich  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht 
destilliren,  sondern  zersetzt  sich  zwischen  160  und  170°;  es 
destillirt  dann  Essigsäureanhydrid  über,  und  Kieselsäure,  die 
durch  Kohle  braun  gefärbt  ist,  bleibt  zurück.  Wird  der 
Druck  aber  auf  5  bis  6  Millimeter  Quecksilber  reducirt,  so 
läfst  sich  die  Destillation  leicht  bewerkstelligen.  Man  erhält 
dann  als  Destillat  eine  weifse  krystallinische  Masse,  die  bei 
110°  schmilzt.  Fast  während  der  ganzen  Destillation  zeigte 
das  Thermometer  148°. 
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Die  Verbindung  gab  sowohl  nach  der  Destillation,  als 
auch  Torher,  nach  dem  Waschen  mit  Aether  und  Trocknen, 
bei  der  Analyse  Zahlen,  die  mit  der  Formel  SiO^O^O)* 
übereinstimmen,  wie  folgende  Resultate  zeigen  : 

L  0,6905  Grm.  8ubstanz  gaben  0,9135  Kohlensäure  u.  0,2665  Wasser. 
II.  0,209  Grm.  Substanz  gaben  0,049  Kieselsäure. 
III.  0,7717  Grm.  Substanz  gaben  1,1823  Kieselsäure. 

Gefunden  Berechnet 

I.         II.  III. 

C       36,06      —  —  86,86 

H       4,29       —  —  4,54 

8i       -         10,93  11,03  10,61 

Man  sieht,  dafs  das  Anhydrid  dem  von  Ebelmen  ent- 
deckten Kieselsäureäther  entspricht,  und  kann  es  aus  diesem 
entstanden  gedacht  werden  durch  die  Substitution  von  O 
statt  H2  in  jedem  der  vier  Gruppen  Aethyl. 

Der  Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Crafts*)  hat 
schon  ein  Aethylderivat  dieses  Anhydrids,  die  Verbindung 

SiO4(G*H30)  (€8H6)*, 

durch  Erhitzen  des  Kieselsäureäthers  mit  wasserfreier  Essig- 
säure erhalten. 

Durch  Alkohol  wird  das  Anhydrid  unter  Bildung  von 
Essigäther  und  Abscheidung  einer  Kieselsäuregallerte  zer- 
setzt. In  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  löst  es  sich 
beim  Erwärmen  besonders  leicht  auf  und  krystallisirt  daraus 
beim  Erkalten.  Erhitzt  man  eine  solche  Lösung  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  200° ,  so  findet  eine  Zersetzung  in 
Kieselsäure  und  Essigsäureanhydrid  statt ;  die  Bildung  von 
Essigäther  und  Kieselsäureäther  konnten  wir  aber  nicht 
nachweisen.  —  Durch  trockenes  Ammoniak  erhält  man  Acet- 
amid  und  Kieselsäure. 

Wendet  man  zur  Darstellung  des  Anhydrids  wasser- 


•)  Diese  Annalen  CXXVII,  28. 
Annal.  d.  Obern,  u.  Pharm.  CZLV.  Bd.  2.  Haft. 
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haltige  Essigsäure  an,  so  erhalt  man  eine  gallertartige  Masse, 
welche  vielleicht  aus  Körpern  besteht,  die  den  Polykiesel- 
säuren  und  Polykieselsaureathern  entspricht. 

Beim  Erhitzen  von  Dreifach-Chlorphorphor  mit  Essig- 
säureanhydrid bildet  sich  sehr  bald  ein  weifses  Pulver,  wel- 
ches, nachdem  es  von  der  Flüssigkeit  getrennt  ist,  die  Ele- 
mente der  phosphorigen  und  Essigsäure,  aber  gleichzeitig 
auch  Chlor  enthält.  Sucht  man  die  Reaction  weiter  zu  treiben, 
d.  h.  fährt  man  mit  dem  Erhitzen  fort,  so  wird  die  Masse 
braun  und  teigartig. 

Titanchlorür  wirkt  sehr  heftig  auf  Essigsäureanhydrid 
ein  und  entsteht  auch  hier  ein  fester  Körper,  dessen  Eigen- 
schaften wir  aber  noch  nicht  näher  studirt  haben. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  noch  bemerken,  dafs  uns  die 
Existenz  des  Kiesel-Essigsäureanhydrids  die  Erklärung  einer 
kürzlich  von  Broughton  entdeckten  Reaction*)  zu  geben 
scheint.  Dieser  Chemiker  erhitzte  Schwefelkohlenstoff  und 
essigsaures  Blei  auf  165°  und  erhielt  Essigsäureanhydrid. 
Wir  glauben,  dafs  sich  hierbei  zuerst  ein  intermediäres  An- 
hydrid von  Kohlensäure  und  Essigsäure,  dem  Basset'schen 
Aether  entsprechend,  gebildet,  hat  nach  der  Gleichung  : 

€8,  +  2(GtH,Gt)tPb  =  2J>b8  +  G(G,H„Ot)4, 

dafs  dieses  Anhydrid  aber  bei  der  Temperatur  der  Re- 
action sich  zersetzt  in  Kohlensäure  und  Essigsäureanhydrid, 
ebenso  wie  sich  das  hier  beschriebene  Anhydrid  zersetzt  in 
Kieselsäure  und  Essigsäureanhydrid. 


*)  Diese  Annalen  Suppl.  IV,  118. 
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Ueber  ein  Mercaptan  des  Silieiums  *) ; 

von  Denselben. 

< 

Unter  allen  bisher  genauer  untersuchten  Verbindungen 
des  Silieiums  giebt  es  nur  eine,  deren  Formel  im  Wider- 
spruch steht  mit  dem  fast  allgemein  angenommenen  Atom- 
gewicht dieses  Elements  (Si  =  28).  Es  ist  diefs  ein  von 
Pierre»*)  dargestellter  Körper,  für  den  Derselbe, gestützt 
auf  mehrere  Analysen  und  eine  Dampfdichtebestimmung,  die 
Formel  SiCi2S(Si  =  21,  S  =  16)  aufgestellt  hat.  Rechnet 
man  diese  auf  Si  =  28  und  S  =  32  um,  so  wird  der  ein- 
fachste Ausdruck  derselben  SijClgS*,  welche  bei  dem  niedrigen 
Siedepunkt  (über  100°),  den  der  Autor  angiebt,  sehr  un- 
wahrscheinlich erscheint.  Dieser  Körper  könnte  daher  als 
Argument  gegen  die  von  uns  früher  vertheidigten  An- 
sichten***) aufgestellt  werden;  so  betrachtet  auch  Pierre 
die  Existenz  desselben  als  entscheidend  für  die  Richtigkeit 
der  Formel  SiOa.  Wir  haben  aus  diesem  Grunde  von  Neuem 
eine  Untersuchung  dieser  Verbindung  unternommen  in  der 
HolTnung,  auch  diesen  Körper  in  die  Zahl  derer  einreihen 
za  können,  für  welche  das  Atomgewicht  28  des  Silieiums 
und  dessen  Tetratomicitat  anwendbar  ist. 

Zwei  Umstände  waren  es  vor  Allem,  die  uns  berech- 
tigten zu  glauben,  für  den  Körper  von  Pierre  eine  andere 
Formel  zu  finden:  1)  hat  derselbe  keinen  festen  Siedepunkt  und 
war  daher  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Körpern,  da  er 
aus  einer  chlorsilicium-haltigen  Flüssigkeit  durch  nur  ein- 
malige Destillation  erhalten  war,  und  2)  stimmte  die  Dampf- 


*)  Der  franz.  Acad.  den  24.  Juni  1867  mitgetheilt. 
**)  Diese  Ann.  LXIV,  259. 
•*•)  Diese  Ann.  CXLIII,  118. 
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dichte  nur  dadurch  mit  der  aus  der  Formel  berechneten 
uberein,  dafs  der  Verfasser  eine  Condensation  auf  drei  Vo- 
lumina annahm. 

Zur  Darstellung  des  Körpers  benutzten  wir  die  von 
Pierre  angegebene  Methode,  d.  h.  leiteten  trockenes  Schwe- 
fe lwasserstoffgas  an  die  Oberflache  einer  Schichte  Chlor- 
siticium  und  dann  durch  eine  zum  Rothglühen  erhitzte  Por- 
cellanröhre.  Zur  Condensation  der  sich  bildenden  Verbindun- 
gen wurden  zwei  üförmige  Röhren  angewandt,  die  auf  —  10° 
abgekühlt  waren.  Die  Operation  ist  eine  sehr  langwierige, 
da  die  Ausbeute,  wie  schon  Pierre  angiebt,  eine  geringe 
ist.  Wir  haben  aus  ungefähr  250  Grm.  Chlorsilicium  85  Grm. 
Product  erhalten  und  zur  Darstellung  acht  Tage  gebraucht. 

Die  so  gewonnene  Flüssigkeit  begann  bei  63°  zu  sieden 
und  gingen  bei  130°  die  letzten  Tropfen  über.  In  dem 
Destillationsgefäfs  bleibt  übrigens  ein  Rückstand,  der  aus 
Schwefelsilicium  und  Schwefel  besteht.  Nach  fünf  fractio- 
nirten  Destillationen,  bei  denen  sich  der  Siedepunkt  immer 
mehr  erniedrigte,  war  das  Verhältnifs  ungefähr  folgendes 
geworden  : 


Von  59 

bis  67« 

85  Grm. 

67 

.  90 

5  „ 

90 

*  95 

io  •„ 

95 

*  97 

20  n 

97 

„  100 

5  » 

Ueber  100 

5  n 

Der  niedrigst  siedende  Theil  war  offenbar  Chlorsilicium, 
das  in  reinem  Zustand  bei  59°  siedet;  diese  Fraction  war 
ganz  schwefelfrei.  Der  zwischen  95  und  97°  siedende  Theil 
war  dagegen  sehr  schwefelhaltig  und  schien  uns  der  von 
Pierre  untersuchte  Körper  im  Zustand  der  Reinheit. 

Zur  Bestimmung  des  Siliciums  und  des  Chlors  der  Ver- 
bindung ward  eine   in  einem  Kügelchen  von  bekanntem 
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Gewicht  gewogene  Menge  in  ein  mit  verdünntem  Ammoniak 
gefülltes  Rohr  gebracht  und  dasselbe  zugeschmolzen.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  dasKügelchen  zerschlagen,  wodurch  die 
Substanz  in  Kieselsaure,  Chlor-  und  Schwefelammonium  zer- 
legt wird.  Ist  die  Reaction  beendet,  so  wird  der  Röhren- 
inhalt  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  in  Wasser 
gelöst,  Kieselsäure  abfiltrirt  und  im  Filtrat  das  Cl  als  AgCl 
gefällt  und  gewogen. 

Die  Schwefelbestimmung  wurde  nach  der  Methode  von 
Carius  ausgeführt,  d.  h.  es  wurde  die.  Substanz  mit  Sal- 
petersäure im  zugeschmolzenen  Rohr  oxydirt,  der  Röhren- 
inhalt mit  Ammoniak  übersattigt,  zur  Trockne  verdampft, 
Kieselsäure  abfiltrirt  und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  durch 
BaCl  gefällt. 

Diese  Analysen  führten  auf  die  Formel  SiCIjS.  Dieselbe 
schien  uns  aus  mehrfachen  Gründen  unwahrscheinlich  : 
1)  enthielt  sie  eine  unpaare  Anzahl  von  Atomicitäten  oder 
Aequivalenten ,  die  verdoppelte  Formel  Si2Cl6S2  dagegen 
stand  mit  dem  Siedepunkt  nicht  in  Einklang;  2)  war  ihre 
Bildung  nur  mit  der  unwahrscheinlichen  Annahme  von  gleich- 
zeitig entstehendem  Wasserstoff  denkbar  : 

8iCl4  +  H,8  =  8iCl,ß  -f  HCl  +  H. 

Diese  Betrachtungen  führten  uns  darauf,  in  der  Ver- 
bindung 1  Atom  Wasserstoff  zu  vermuthen,  und  hielten  wir 
es  für  unsere  Pflicht,  die  Gegenwart  desselben  auf  unwider- 
legbare Weise  darzuthun.  Wir  begnügten  uns  deshalb  nicht 
mit  einer  Wasserbestimmung,  die  in  der  gewöhnlichen  Weise, 
d.  h.  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  wegen  der 
geringen  Quantität  Wasserstoffs  mit  1,2  Grm.  Substanz  aus- 
geführt wurde,  sondern  bestimmten  den  Wasserstoff  auch 
dem  Volumen  nach. 

Es  geschah  diefs  in  der  Art  der  StickstofTbestimmungen 
nach  Dumas,  nur  dafs  die  Verbrennungsröhre  mit  metalli- 
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schem,  durch  H  reducirtem  Cu  statt  mit  CuO  gefallt  wurde. 
Die  Substanz  wurde  in  einem  Kügelchen  abgewogen,  das 
durch  einen  Wachspfropfen  verschlossen  war.  Die  Luft  der 
Röhre  wurde  ausgepumpt  und  dann  durch  Erhitzen  einer 
Schichte  von  trockenem  kohlensaurem  Blei  durch  Kohlen- 
säure ersetzt.  Nachdem  das  entweichende  Gas  vollständig 
durch  Kalilauge  absorbirt  wurde,  ward  die  Verbindung  mit 
der  Luftpumpe  unterbrochen  und  das  Gas  in  einer  graduirten, 
über  Quecksilber  stehenden,  mit  Quecksilber  und  Kalilauge 
gefüllten  Glocke  aufgefangen.  Es  wurde  dann  das  Cu  zum 
Rothglühen  erhitzt,  der  Wachspfropfen  zum  Schmelzen  ge- 
bracht, die  Substanz  aus  dem  Kügelchen  herausdestillirt  und 
zersetzt.  Nach  Beendigung  der  dabei  entstehenden  Gasent- 
wickelung wurde  der  in  der  Röhre  gebliebene  Wasserstoff 
durch  weiteres  Erhitzen  des  kohlensauren  Blei's  ausgetrieben. 
Das  erhaltene  Gas  wurde  dann  in  einem  Eudiometer  über 
Wasser  gemessen  und  hierauf  nach  der  Methode  von 
Doyere  analysirt.  Es  bestand  ungefähr  zu  2/s  aus  Wasser- 
stoff, 7s  war  Kohlenoxydgas.  Die  Anwesenheit  des  letzteren 
hat  Nichts  Auffallendes,  da  bei  der  Temperatur  der  Ver- 
brennung ein  Theil  Wasserstoff  durch  die  Kohlensäure  zu 
Wasser  oxydirt  werden  konnte,  und  haben  wir  auch  in  der 
That  während  der  Verbrennung  eine  kleine  Quantität  Wasser 
sich  am  vorderen  Ende  des  Rohrs  condensiren  sehen.  Da 
2  Vol.  CO,  gerade  durch  2  Vol.  H  zu  2  Vol.  CO  reducirt 
werden,  also  das  Kohlenoxyd  einem  gleichen  Volum  Wasser- 
stoff entspricht,  so  würde  die  Summe  der  Volumina  von  H 
und  CO  das  Volumen  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Was- 
serstoffs repräsentiren.  Es  bleibt  hierbei  jedoch  eine  Un- 
sicherheit, indem  möglicherweise  auch  das  durch  die  Zer- 
setzung der  Substanz  entstehende  Silicium  die  Kohlensäure 
zu  Kohlenoxyd  reduciren  könnte.  —  Uebrigens  ist  die  Menge 
des  gebildeten  Kohlenoxyds  so  gering,  dafs  das  Resultat  der 
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Analyse  genügend  bleibt,  gleichgültig,  ob  man  das  Volum 
des  CO  zu  dem  des  H  addirt  oder  es  von  dem  Totalvolumen 
abzieht. 

I.    0,37492  Grm.  Substanz  gaben  0,1358  Kieselsäure,  0,9496  AgCl 
und  0,004  Ag. 

II.    0,8336  Grm.  Substans  gaben  0,1206  Kieselsäure. 

m.    0,3955  Grm.  Substanz  gaben  0,5535  schwefelsauren  Baryt. 

IV.    0,3295  Grm.  Substanz  gaben  0,1165  Kieselsäure  und  0,458 
schwefelsauren  Baryt. 

V.  0,4715  Grm.  Substanz  gaben  40  CC  Gas  bei  16°.  Barometer- 

stand 759mm  bei  23,5». 

Die  Daten  der  Gasanalyse  sind  : 

Angew.  Vol   20 

Vol.  +  Luft   76 

Nach  der  Explosion   54 

Nach  der  Absorption  mit  Kali      .    .  46 

Also  Vol.  des  CO  =  Vol.  der  CO,  8 

Verminderung  d.Vol.  durch  COjbildung  4 

7         »    .       »    H,0    ,  18 

Volum  des  vorhandenen  H    .    .   .    .  12. 

VI.  1,2935  Grm.  8ubstanz  gabon  0,0675  Wasser. 

gefunden 

,  i  , 

berechnet  I.         II.        HI.      IV.        V.  VI. 

8i  16,72  16,94  16,86  —  16,86  -  — 

Cl,  63,57  63,16  —  —       —  —  — 

8  19,11                —  —  19,22  19,08  —  — 

H  0,59               —  —  —  —  0,48-0,71  0,58 

99,99. 

Die  Analysen  stimmen  vollständig  mit  der  Formel  SiCl3SH 
überein,  welche  wir  durch  eine  Dampfdichtebestimmung  be- 
stätigt haben.  Diese  wurde  nach  Gay-Lussac's  Methode 
ausgeführt.   Es  war  dabei  : 
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Das  Volum  des  Dampfet  .  . 
Die  Temperatur  des  Bades  . 
Die  Höhe  der  inneren  HgsÄule 


93  CC. 
167,60 


Barometerstand  .  , 
Aeufsere  Temperatur 
Angewandte  Substanz 


143  MM. 
769,7  MM 

16° 
0,8483. 


Hieraus  ergiebt  sich  die  Dampfdichte  zu  5,78;  die  Formel 
SiCl3SH  verlangt  5,83. 

Der  Körper  von  Pierre  ist  also  ein  Siliciorochlorosulf- 
hydrat,  das  man  auch  als  Trichlorur  der  Sulfokieselsäure 
auffassen  kann.  Seine  rationelle  Formel  kann  geschrieben 
SiCl  1 

werden      UHS  und  erklärt  sich  seine  Bildung  aus  der  Glei- 


Diese  Verbindung  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei 
96°  siedet,  nach  Schwefelwasserstoff  und  Chlorsilicium  riecht 
und  an  feuchter  Luft  rasch  zu  Kieselsäure,  Chlorwasserstoff 
und  Schwefel  zerlegt  wird.  Der  Formel  nach  besitzt  sie 
einen  typischen  Wasserstoff ;  doch  ist  es  uns  nicht  gelungen, 
diesen  Wasserstoff  durch  Natrium  zu  ersetzen. 

Bei  Beginn  der  Untersuchung  glaubten  wir,  der  Körper 
würde  die  Formel  SiCl8S  (Si  =  28,  S  =  32)  haben,  und 
hatten  versucht,  um  die  umständliche,  von  Pierre  angege- 
bene Methode  zu  umgehen,  denselben  aus  Silicium  und  Chlor- 
schwefel darzustellen,  und  leiteten  deshalb  Dämpfe  von  C1ÄS» 
über  noch  nicht  zum  Rothglühen  erhitztes  krystallisirtes 
Silicium.  Dieses  wird  sehr  leicht  angegriffen,  doch  bildet 
sieb  nur  SiCU  und  Schwefel. 

Durch  absoluten  Alkohol  wird  der  Körper  SiClsSH  schon 
in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  zersetzt,  und 
hatten  wir  gehofft,  bei  Anwendung  von  3  Moleculen  Alkohol 


chung  : 


8iCl4  +  H,S  =  8iClg8H  +  HCl. 
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auf  i  Molecnl  der  Verbindung  die  3  Atome  Cl  durch  Ox- 
ithyl  zu  ersetzen  und  so  die  Verbindung  SiSH(€aH50)s  dar- 
zustellen; doch  ist  es  uns  nicht  gelungen  diesen  Korper  rein 
zu  erhalten,  da  derselbe  durch  Alkohol  unter  Entwicklung 
von  H2$  weiter  zersetzt  wird.  Das  Product  der  Reaction 
ist  eine  zwischen  164  und  167°  siedende  Flüssigkeit,  die 
11  pC.  Schwefel  enthielt,  während  die  Formel  Si(GssH5e)3SH 
16  pC.  verlangt.  Dieselbe  enthalt  offenbar  Kieselsäureäther, 
der  bei  165°  siedet,  von  dem  sie  durch  Destillation  also 
nicht  zu  trennen  ist.  Ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser 
Auflassung  ist  die  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf 
diese  Flüssigkeit.  Es  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff 
und  man  erhalt  einen  zwischen  165  und  168°  siedenden 
schwefelfreien  Körper,  der  den  Geruch  des  Kieseläthers  be- 
sitzt und,  wie  die  Si-Bestimmung  beweist,  diesen  Körper  im 
Zustand  der  Reinheit  darstellt. 

0,343  Gnu.  der  Flüssigkeit  gaben  mit  alkoholischem  Ammoniak 
zersetzt,  eingedampft  und  geglüht  0,0955  Kieselsäure,  ent- 
sprechend 12,99  pC.  Bilicium.  Die  Formel  Si(G8HAQ)4  ver- 
langt 13,46  pC. 

Die  Bildung  des  Kieseläthers  erklärt  sich  aus  der 
Gleichung  : 

8iC1.8H  +  4  G,HeO  =  8i(G.H60)4  +  3  HCl  +  H88. 

Zu  weit  interessanteren  Resultaten  führte  uns  die  Einwir- 
kung von  trockenem  Brom  auf  das  Siliciumchlorosulfhydrat. 
Diese  Reaction  beweist  nämlich  auf  evidente  Weise  die  An- 
wesenheit von  H  in  der  Verbindung  und  fuhrt  zugleich  auf 
einen  neuen  Körper,  das  Siliciumchlorobromür.  Dieselbe 
verläuft  nach  der  Gleichung  : 

8iCl88H  +  3  Br  =  SiCl,Br  +  SBr  +  HBr. 

Es  bilden  sich  dabei  wenig  oder  gar  keine  Nebenpro- 
ducte  und  entspricht  die  Ausbeute  an  Chlorobromür  sehr 
nahe  der  theoretischen.  Brom  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf 
das  Chlorosulfhydrat  ein,  und  liefsen  wir  in  etwa  15  Grm, 
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der  Verbindung,  die  sich  in  einem  abgekühlten  Kolben  be- 
fanden, der  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  in  Verbindung 
stand,  tropfenweise  die  berechnete  Menge  trockenes  Brom 
zufallen.  Die  Reaction  ist  ziemlich  lebhaft  und  von  einer 
starken  Bromwasser sto ff entwickelung  begleitet.  Nach  und 
nach  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun  und  mufs  zur  Beendi- 
dung  der  Reaction  erwärmt  werden. 

Bei  der  nachberigen  Destillation  geht  die  Hälfte  des 
Products  zwischen  80  und  90°  über,  wahrend  ein  Theil  bei 
220°  noch  im  Kolben  zurückbleibt.  Dieser  besitzt  den  Ge- 
ruch des  Chlorschwefels  und  wurde  als  Bromschwefel  be- 
trachtet. Die  Destillate  wurden  durch  Quecksilber  von 
überschüssigem  Brom  befreit.  Man  erhält  daraus  nach  zwei- 
maliger Fractionirung  ein  constant  zwischen  79  und  82°  sie- 
dendes Product,  während  man  unter  78  und  über  84°  nur 
wenige  Tropfen  auffangen  kann. 

Der  so  erhaltene  Körper  hat  die  Formel  SiClsBr,  wie 
folgende  Analysen  beweisen,  welche  genau  wie  die  des 
Siliciumchloroforms  ausgeführt  wurden  *). 

I.  0,4857 Grra.  Substanz  gaben  0,137  Kieselsäure  und  1,404  Chlor- 

und  Bromsilber. 

II.  0,4988  Grm.  Substanz  gaben  0,1365  Kieselsäure  und  1,4445 

Chlor-  und  Bromsilber. 

III.  0,4872  Grm.  Substanz  gaben  0,1359  Kieselsäure. 

IV.  0,4368  Grm.  Substanz  gaben  0,1233  Kieselsäure  und  1,2606 

Chlor-  und  Bromsilber  und  0,0035  Silber. 

gefunden 

berechnet           '"T                U.              III.  ~~  IV? 

Si         13,05                13,16           12,77           13,02  13,17 

Cl,        49,65                49,76**)      49,85**)        —  49,87 

Br         37,29  87,89           37,45  -  87,47 

99,99              100,31          100,07  100,51. 

*)  Siehe  diese  Annalen  CXLI1I,  118. 

**)  Aus  dem  Chlor-  und  Bromsilber  wurde  das  Cl  und  Br  durch  die 
Annahme  berechnet,  daft  auf  8  Molecule  Chlorsilber  1  Molecul 
Bromsilber  vorbanden  sei. 
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0,2448  Grm. 
129° 

187  MM. 

758,6  MM. 
21°. 


Die  Dampfdichtebestimmung  wurde  nach  der  Methode 
von  Gay-Lussac  ausgeführt.  Sie  wurde  zu  7,25  gefunden; 
die  Formel  SiCl36r  verlangt  7,42.   Bs  war  dabei 

das  Volum  des  Dampfes  ...     51,5  CC. 
Angewandte  Substana 
Temperatur  des  Bades 
Innere  Quecksilberhöhe 
Barometerstand  .    .  . 
Aeufsere  Temperatur  . 

Das  Siliciumchlorobromür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  an  der  Luft  raucht,  durch  Wasser  in  Kieselsaure,  HCl 
und  HBr  zerlegt  wird,  überhaupt  die  gröfste  Aehnlichkeit 
mit  Chlorsilicium  hat.  Sie  siedet  bei  80°.  Wie  wir  in  einer 
früheren  Abhandlung  ♦)  schon  erwähnten,  erhalt  man  diesen 
Körper  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Silicium- 
Chloroform;  wir  fügen  dem  dort  Mitgetheilten  noch  folgende 
Details  hinzu.  Zur  Beendigung  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Siliciumchloroform  mufs  das  Gemisch  längere  Zeit  über 
100°  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  werden.  Beim  Oeff- 
nen  der  Röhren  entweicht  Bromwasserstoff  (vielleicht  auch 
Chlorwasserstoff)  und  man  erhält  durch  Fractionirung  der 
zurückbleibenden  Flüssigkeit  einen  zwischen  78  und  82°  sie- 
denden Theil,  der  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  oben  be- 
schriebenen Siliciumchlorobromür  identisch  ist,  aber  aufser- 
dem  noch  höher,  bis  gegen  100°  siedende  Producte.  Wir 
sind  der  Ansicht,  dafs  diese  andere  Siliciumchlorobromüre 
enthalten,  und  stützen  uns  dabei  auf  folgende  Analyse  : 

0,322  Grm.  des  gegen  100°  siedenden  Theils  gaben  0,074  Kiesel- 
säure, entsprechend  10,73  pC  8ilicium.  Die  Formel  SiCl,Brt 
verlangt  10,81  pC.  Silicium. 

Einstweilen  stand  uns  zu  wenig  Product  zu  Gebote,  um 
diesen  Körper  wirklich  isoliren  zu  können;  doch  hoffen  wir 


*)  a.  a.  0. 
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denselben  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Chlorsilicium 
zu  erhalten,  und  behalten  uns  vor,  später  Weiteres  darüber 
zu  berichten. 


Die  hier  veröffentlichte  Untersuchung  schliefst  sich  in 
ihren  Resultaten  eng  an  eine  frühere  :  „Ueber  das  Silicium- 
chloroform"  an  ,  in  so  fern  als  in  beiden,  Siliciumverbindun- 
gen  beschrieben  wurden,  welche  gewissen  Kohlenstoffver- 
bindungen analog  construirt  sind.  Es  ist  übrigens  nicht  das 
erste  Mal,  dafs  auf  diese  Aehnlichkeit  aufmerksam  gemacht 
wird,  sondern  Wo  hl  er  hat  diefs  schon  früher  in  einer  seiner 
klassischen  Abhandlungen  *)  über  Siliciumverbindungen  ge- 
than.   Er  sagte  damals  :  „Ich  denke,  dafs  eine  von  diesen 

* 

Formeln  die  wahre  Zusammensetzung  des  Körpers  **)  aus- 
drücken müsse,  der  jedenfalls  dadurch  von  grofsem  Inter- 
esse ist,  dafs  er  als  eine  nach  Art  der  organischen  Körper 
zusammengesetzte  Verbindung  betrachtet  werden  kann,  in 
welcher  das  Silicium  die  Rolle  des  Kohlenstoffs  spielt.  Viel- 
leicht macht  sie  den  Typus  einer  ganzen  Reihe  ahnlicher 
Körper  aus,  und  es  würde  dann  ähnlich,  wie  es  bei  dem  Koh- 
lenstoff der  Fall  ist,  eine  besondere  Chemie  des  Siliciums  in 
Aussicht  stehen. * 

Man  kann  nicht  klarer  sein.  —  Unsere  Versuche  können 
als  eine  neue  Bestätigung  der  Ansichten  dieses  genialen  For- 
schers dienen. 

Wir  müssen  übrigens,  um  nicht  mifsverstanden  zu  wer- 
den, bemerken,  dafs  wir  die  Analogie  der  beiden  Körper- 
klassen mehr  in  den  Verbindungsverhältnissen,  in  dem  Typus 
derselben  finden,  als  in  ihrem  gleichen  Verhalten,  obgleich 


*)  Diese  Annalen  CXVII ,  268. 
**)  Wöhler  spricht  vom  8ilioon. 
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ihnen  gewisse  Reactionen,  wenn  auch  unter  anderen  Bedin- 
gungen ausführbar,  gemeinsam  sind.  Wir  führen  beispiels- 
weise die  folgenden  Gleichungen  an  : 

8iH.C].4-€^}o  =  8^Joi+  3  HCl 
€H.C13  +  G**>\o  =  3^HJot  +  3  KCL 

In  der  vorliegenden  Untersuchung  haben  wir  einen  Körper 
beschrieben,  der  einer  Gruppe  organischer  Verbindungen 
sehr  nahe  steht.  Das  Siliciumchlorosulfbydrat  entspricht  den 
Mercaptanen.  Es  ist  diese  Analogie  kein  blofses  Formelspiel, 
sondern  theilt  das  Siliciumchlorosulfbydrat  mit  den  Mercap- 
tanen eine  sehr  characteristische  Reaction,  wir  meinen  die 
Zersetzung  durch  Brom. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Mercaptane  scheint  nicht 
bekannt  zu  sein,  wenigstens  konnten  wir  keine  Angaben  dar- 
über finden.  Wir  haben  dieselbe  für  das  Aethylniercaptan 
ausgeführt  und  gefunden,  dafs  sie  genau  in  der  Weise  vor 
sich  geht,  wie  oben  für  das  Siliciumchlorosulfhydrat  ange- 
geben wurde,  nämlich  nach  der  Gleichung  : 

GtHs8  +  3  Br  =  €tH6Br  -f  SBr  +  HBr 

•  analog  mit 

SiCl.HS  +  3  Br  =  SiCl.Br  -f  SBr  +  HBr. 

Wie  die  Gleichung  angiebt,  entwickelt  sich  auch  hier 
Bromwasserstoff  und  bleibt  nach  beendigter  Reaction  eine 
braune  Flüssigkeit,  die  sich  durch  Destillation  leicht  in  einen 
bei  39°  und  einen  sehr  hochsiedenden,  nach  Chlorschwefel 
riechenden  Theil  scheidet.  Ersterer  lafst  sich  durch  spec. 
Gewicht ,  Geruch  u.  s.  w.  als  Bromäthyl  erkennen  *). 


•)  Wir  können  nicht  umhin  an  bemerken,  dafs  diese  Reaction  uns 
noch  in  anderer  Beziehung  Ton  einem  gewissen  Interesse  zu  sein 
scheint.  8ie  ist  nämlich  die  erste,  bei  der  sich  das  Brom  zuerst 
des  typischen  Wasserstoffs  bemächtigt. 
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Es  scheint  uns  diese  Reaction  characteristisch  genüge, 
um  dem  oben  beschriebenen  Siliciumchlorosulfhydrat  den 
Namen  „dreifach-gechlortes  Siliciummercaptan*  ZU  geben. 

Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Propylenverbin- 

dungen ; 

von  Denselben. 

« 

Bis  jetzt  ist  nur  ein  einziges  Propylen  bekannt;  wenig- 
stens besitzen  die  beschriebenen  Verbindungen  desselben, 
Bromüre,  Jodhydrate  u.  s.  w.,  dargestellt  aus  Propylen  von 
verschiedenen  Quellen,  wie  Glycerin,  Amylalkohol  u.  s.  w., 
fast  identische  chemische  und  physikalische  Eigenschaften. 
Die  Constitution  dieses  Propylens  lafst  sich  durch  die  Formel 
CH8-€H-^H*  ausdrucken;  dieselbe  erklärt  die  Entstehung 
des  Propylglycols  und  dessen  Oxydation  zu  gewöhnlicher 
Milchsaure,  sie  zeigt  die  Verschiedenheit  des  Propylenchlorürs 
mit  dem  aus  Aceton  dargestellten  Methylchloracetol,  während 
sie  andererseits  im  Einklang  steht  mit  der  Identität  der  aus 
diesen  Verbindungen  erhaltenen  gechlorten  Propylene.  Nimmt 
man  nämlich  für  das  Aceton  die  durch  viele  Reactionen  fest- 
gestellte Formel  GH8-GO-GH3 ,  so  lassen  sich  die  erwähnten 
Körper  durch  folgende  Symbole  ausdrücken,  welche  das  Ge- 
sagte verdeutlichen  werden  : 


GH, 

GH, 

GH, 

GHa 

GH, 

GHBr 

GHOH 

GHOfl 

GC1, 

GC1 

€H,Br 

GH,  OH 

GOOH 

GH, 

GH, 

Propylen- 

Propyl- 

Milch- 

Methylchlor. 

Gechlorte« 

bromür 

glycol 

säure 

acetol 

Propylen. 
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Sowohl  die  erwähnten  Thatsachen  wie  viele  andere  hier 
noch  anzuführende  lassen  sich  durch  die  Annahme  einer 
stabilen  Lagerung  der  Atome  auch  wahrend  der  Reaction 
erklären;  d.  h.  wir  können  die  Reaction  auffassen  als  einen 
Austausch  gewisser  Atome  oder  Atomcomplexe  gegen  neue, 
ohne  dafs  hierdurch  die  Lagerung  der  anderen  Atome  be- 
einträchtigt wurde,  oder  mit  anderen  Worten  :  diese  That- 
sachen fuhren  darauf,  die  Reactionen  als  Substitutionen  ohne 
Aenderung  des  Typus  zu  betrachten. 

Wir  halten  es  für  eine  sehr  wichtige  Frage,  zu  entschei- 
den, ob  dem  immer  so  ist,  und  wollen  dieselbe  hier  durch 
einige  Beispiele  zu  erläutern  suchen.  Vor  Allem  sind  es  die 
sogenannten  Substitutionserscheinungen,  die  Ersetzung  des 
Wasserstoffs  durch  Chlor,  welche  ein  frappantes  Beispiel  von 
der  Erhaltung  der  atomistiscben  Lagerung  im  Molecul  wah- 
rend der  Reaction  geben,  und  man  weifs,  dafs  gerade 
diese  Reactionen  es  waren,  welche  die  Grundlagen  der 
Typentheorie  bilden,  die  ihrerseits  später  zu  der  Atomicitäts- 
iheorie  geführt  hat.  Yiele  andere  Reactionen  schliefsen  sich 
in  dieser  Beziehung  den  Substitutionserscheinungen  an,  und 
man  hat  vielleicht,  gerade  hierdurch  verführt,  in  der  letzten 
Zeit  einen  zu  grofsen  Werth  auf  die  Erhaltung  des  Typus 
während  der  Reactionen  gelegt  und  so  die  zahllosen  Fälle 
von  Isomerie  zu  erklären  gesucht.  Denn  man  mufs  anderer- 
seits auch  zugeben,  dafs  manche  Thatsachen  4n  den  Annalen 
der  Wissenschaft  niedergelegt  sind,  die  nur  schwer,  von 
diesem  Gesichtspunkt  ausgehend,  eine  Erklärung  finden  kön- 
nen.  Wir  wollen  einige  hierhergehörige  Beispiele  citiren. 

Die  Zimmtsäure,  deren  Constitution  durch  die  Formel 
G6H5 .  G2Hj .  GÖSH  ausgedrückt  wird,  wurde  von  B  e  r  t  a  g  n  i  n  i 
synthetisch  aus  Chloracetyl  und  Bittermandelöl  erhalten,  wäh- 
rend man  hätte  annehmen  können,  dafs  die  Reaction  nach 
folgender  Gleichung  hätte  geschehen  sollen  : 
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GeHd . GO H  +  €,HsO.Cl  =  G^.G^.G.H.^  +  HCL 
Baeyer*)  hat  diese  Thatsache  dadurch  zu  erklären 
gesucht,  dafs  er  zuerst  die  Bildung  von  Chlorcinnamyl  annahm, 
was  dann  durch  das  gleichzeitig  entstehende  Wasser  zu 
Zimmtsäure  zersetzt  wird  : 

G6H6.GOH  +  GH,.G0C1  =  G6H, .  GH .  GH .  GGC1  +  H.O 
G6Hft.G,H,.GOCl  +  H80  =  GeH8.G,H,.GOtH  +  HCl. 

Diese  Erklärung  scheint  uns  nicht  sehr  einfach,  wir 
wollen  sie  übrigens  nicht  discutiren,  sondern  wollen  nur 
zeigen ,  dafs  man  manchmal  zu  derartigen  Erklärungen  seine 
Zuflucht  nehmen  mufs,  um  nicht  eine  totale  Umlagerung  der 
Atome  im  Molecul  anzunehmen. 

Ein  anderer  analoger  Fall  ist  der  folgende  :  Carius**) 
hat  durch  Erhitzen  des  Aethylidenbromürs  mit  Phosphor- 
oxybromid  dasselbe  in  Aethylenbromür  verwandelt.  Hier 
könnte  man  annehmen,  dafs  bei  der  höheren  Temperatur  das 
Aethylidenbromür  sich  zu  gebromtem  Aethyl  und  Bromwas- 
serstoff zersetzt  hat,  welche  sich  beim  Erkalten  zu  Aethylen- 
bromür verbunden  hatten  : 

GH, .  GHBr,  =  GH, .  GHBr  +  HBr  =  GH,Br  +  GH,Br 

Schliefslich  sei  es  uns  erlaubt,  ein  letztes  Beispiel  anzu- 
führen, in  welchem  Falle  eine  Erklärung  noch  nicht  gefunden 
wurde.  Linnemann  erhielt  aus  dem  Acrolein  durch  Was- 
serstoff Isopropylalkohol ,  während  hier  das  Auftreten  von 
gewöhnlichem  Propylalkohol  hätte  erwartet  werden  sollen 
nach  der  Gleichung  : 

GH2.GH.GOH  +  H4  =  GH, .  GH, .  GH, OH. 

Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  zu  zeigen,  dafs 
es  Fälle  giebt,  in  denen  die  Reactionen  in  einer  aufs  er- 
gewöhnlichen  Weise  vor  sich  gehen,  oder  bei  denen  sogar 


•)  Diese  Annalen  Sappl.  V,  79. 
**)  Diese  Annalen  CXXXI,  172. 
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eine  wirkliche  Umlagerung  der  Atome  im  Molecul  angenom- 
men werden  mufs.  Und  diefs  Weist  darauf  hin,  vorsichtig 
zu  sein ,  ehe  man  die  Constitution  eines  durch  Synthese  dar- 
gestellten Körpers  als  festgestellt  betrachten  kann,  und  dafs 
erst  die  Ruckkehr  aus  dem  erhaltenen  Product  in  den  als  Aus- 
gangspunkt gewählten  Körper  einige  Sicherheit  für  derartige 
Speculationen  bietet. 

Auch  die  Versuche,  mit  deren  Mittheilung  wir  jetzt  be- 
ginnen wollen,  zeigen  von  Neuem,  wie  sehr  man  sich  hüten 
mufs,  um  nicht  in  diesen  Dingen  vorschnell  und  unrichtig 
zu  urtheilen.  Wir  hatten  es  uns  zur  Aufgabe  gemacht,  das 
dem  Methylchloracetol  entsprechende  Propylen  GH3-£-GH3 
darzustellen  und  erhitzten  zu  diesem  Zweck  das  Chlorür  mit 
Natrium  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Die  Reaction  beginnt 
etwa  bei  100°,  wird  aber  erst  bei  150°  vollendet.  Die  Röhren, 
die  in  eine  capillare  Spitze  ausgezogen  waren,  wurden  an 
der  Lampe  geöffnet  und  dann  mittelst  Caoutchouc  mit  zwei 
Brom  enthaltenden  Gefäfsen  verbunden.  Die  Ausbeute  ent- 
spricht nicht  der  theoretischen,  und  waren  wir  genöthigt, 
eine  grofse  Anzahl  solcher  Röhren  einzuschmelzen,  um  eine 
hinreichende  Quantität  von  Bromüren  zu  erhalten.  Diese 
wurden  mit  Kali  von  überschüssigem  Brom  befreit,  gewaschen 
und  getrocknet.  Dann  wurden  sie  oftmals  destillirt,  um  sie 
von  einem  bei  der  Destillation  sich  zersetzenden  Körper  zu 
trennen,  und  so  schliefslich  eine  zwischen  141  und  143°  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten,  die  den  Geruch  des  gewöhnlichen 
Propylenbromürs  besitzt. 

Eine  Brombestimmung  derselben  gab  79,42  pC.  Br,  während  die 
Formel  €sH6Br,  79,20  pC.  verlangt  Es  waren  dabei  0,3728 
Grm.  Substana  angewendet  worden ,  welche  0,6968  Grm.  AgBr 
gaben. 


♦)  Diese  Annalen  CXXX,  132. 
Aunel.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXLV.  Bd.  S.  Heft.  13 
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Die  Dichte  der  Flüssigkeit  bei  0°  ist  1,9586 ,  bei  20° 
1,9256. 

Für  ein  Propylenbromür,  bei  der  Darstellung  von  Jod- 
allyl  erhalten,  welches  zwischen  140  und  141°  siedete,  fan- 
den wir  die  Dichtigkeit  bei  0°  1,9710,  bei  20°  1,9383. 

Die  Ausdehnungscoefficienten  für  diese  beiden  Flüssig- 
keiten  zwischen  0  und  20°  sind  daher  : 


Linnemann*)  fand  die  Dichtigkeit  eines  zwischen 
140  und  142°  siedenden,  aus  Glycerin  erhaltenen  Propylen- 
bromürs  1,950  bei  16°. 

Wir  stehen  nicht  an,  diesen  Resultaten  gegenüber  die 
beiden  Bromüre  für  identisch  zu  erklären. 

Trotzdem  hielten  wir  es  für  interessant,  diese  Bromüre 
mit  dem  aus  Aceton  direct  erhaltenen  Methylbromacetol  zu 
vergleichen.  Linnemann **)  erwähnt  diesen  Körper,  giebt 
seinen  Siedepunkt  zwischen  115  und  116°,  seine  Dichtigkeit 
zu  1,39  an,  giebt  aber  zu,  dafs  er  den  Körper  nur  im  un- 
reinen Zustand  unter  Händen  gehabt.  Wir  wiederholten 
daher  den  Versuch,  wendeten  aber  statt  des  Bromphosphors 
Phosphorchlorobromür  ***)  an.  Das  Product  der  Reaction 
wurde  mit  Wasser  zersetzt,  gewaschen  und  getrocknet.  Nach 
vielen  fractionirten  Destillationen  wurde  daraus  eine  zwischen 
113  und  116°  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  einen 
stechenden,  die  Augen  stark  angreifenden  Geruch  besitzt  (der 
vielleicht  durch  eine  Verunreinigung  durch  gebromtes  Aceton 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  137. 
**)  Daselbst  CXXXVIII,  125. 


Für  das  Bromür  aus  Aceton 
n     »  »    Glycerin  . 


0,001805 
0,001785. 
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hervorgebracht  wird),  und  welche  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  lieferte  : 

I.  0,414t  Grni.  Substanz  gaben  0,7535  AgRr  und  0,0045  Ag. 

II.  0,2178  Grm.  Substanz  gaben  0,3915  AgBr  und  0,0052  Ag 

I.  II.  berechnet 

Br       78,24  78,31  79,20. 

Die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  wurde  bei  0°  zu  1,8149, 
bei  20°  zu  1,7825  gefunden. 

Wie  die  Analysen  beweisen ,  ist  es  auch  uns  nicht  ge- 
lungen, den  Körper  ganz  rein  zu  erhalten;  doch  reichen  die 
angeführten  Zahlen  hin,  seine  Verschiedenheit  vom  gewöhn- 
lichen Propylenbromür  festzustellen. 

Derselbe  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  zer- 
setzt und  erbalt  man  eine  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  die 
daraus  durch  kohlensaures  Kali  abgeschieden  werden  kann 
und  die  den  Geruch  des  Acetons  besitzt. 

Wird  Methylbromacetol  mit  benzoesaurem  Silber  und 
Aether  auf  100°  erhitzt,  so  erhält  man  nach  der  Neutralisa- 
tion mit  kohlensaurem  Kali  und  dem  Verdunsten  des  Aethers 
Krystalle,  die  dieselben  Winkel  und  dieselben  optischen  Ei- 
genschaften besitzen,  wie  die,  welche  kürzlich  Op p en h ei m 
aus  dem  Jodhydrat  des  gechlorten  Propylens  erhielt.  Diese 
Reaction  bestätigt  die  von  diesem  Chemiker  gegebene  Formel 
dieses  Benzoeäthers,  welcher  zum  Aceton  in  derselben  Be- 
ziehung steht,  wie  das  essigsaure  Aethyliden  zum  Aldehyd  : 

GH,  €H8 

G(G7HftOÄ),   #  G^HaO,), 

G\i3  H 
Benzoes.  Propyliden  Essigs.  Aldehyden. 

Auch  das  Propylenbromür  aus  Methylchloracetol  und 
Natrium  erhitzten  wir  mit  benzoesaurem  Silber  und  Aether, 
um  den  entsprechenden  Benzoeäther  zu  erhalten  und  mit  dem 
anderen  zu  vergleichen.  Die  Einwirkung  ist  eine  weit  lang- 
samere; leider  ging  uns  das  Product  durch  einen  unglüok- 

13» 
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liehen  Zufall  verloren,  und  konnten  wir  daher  den  Gegen- 
stand nicht  weiter  verfolgen. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  folgt,  dafs  das  bei 
der  Reaction  von  Natrium  auf  Methylchloracetol  entstehende 
Gas  nicht  Propyliden-,  sondern  Propylenbromür  liefert.  Ein 
ähnliches  Resultat  fand  Tollens*),  der  aus  Aldehyden- 
bromür  und  Natrium  ein  Gas  enthielt,  das  sich  mit  Brom  zu 
Aethylenbromur  verband. 

Diese  Thatsache  läfst  sich  auf  verschiedene  Weise  er- 
klären. Man  könnte  erstens  annehmen,  dafs  das  Methyl- 
chloracetol beim  Erhitzen  Chlorwasserstoff  abgiebt,  dafs 
daraus  durch  Na  NaCl  und  H  wird,  welcher  letztere  das  ent- 
standene gechlorte  Propylen  zu  Propylen  reduciren  könnte  : 

GH,  .  GC1, .  GH,  =  GH, .  GC1 .  GHt  +  HCl 
H8  +  €HS .  GC1 .  GH,  =   GH3 .  GH  .  GH8  +  HCl. 

Man  könnte  zweitens  aber  auch  annehmen ,  dafs  wirklich 
Propyliden  entsteht,  dafs  dieses  sich  aber  nicht  direct  mit 
Brom  verbindet,  sondern  dafs  zuerst  Substitution  und  dann 
Addition  von  HBr  stattfände  : 

€H,.G.GH8  +  Br,  =  GH,Br.€.GHg  +  HBr  =  GH,Br.  GBrH.GH,. 

Wir  legen  diesen  Erklärungen  nicht  mehr  Werth  bei, 
als  sie  verdienen;  doch  scheinen  sie  uns  die  einzigen  zu 
sein,  welche  mit  den  beobachteten  Thatsachen  in  Einklang 
stehen,  wenn  man  nicht  eine  totale  Umlagerung  der  Atome 
im  Molecul  annehmen  will. 


»)  Dieee  Annalen  CXXXVH,  811. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium zu  Innsbruck. 


Ueber  die  Isodulcitsäure ; 
von  O.  Mahn. 

Isodulcit  wurde  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  der 
Zucker  genannt,  der  durch  die  Einwirkung  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  Quercitrin  erhalten  wird  *). 

In  der  betreffenden  Abhandlung  ist  schon  erwähnt,  dafs 
aus  demselben  eine  der  Zuckersäure  ähnliche  Säure  erhalten 
werden  kann,  deren  nähere  Untersuchung  später  folgen 
sollte. 

Von  Prof.  Hlasiwetz  mit  dem  Material  versehen  habe 
ich  auf  seine  Veranlassung  die  folgenden  Versuche  aus- 
geführt. 

45  Grm.  Isodulcit  wurde  mit  Salpetersäure  von  1,33 
spec.  Gew.  in  einem  Kolben  oxydirt,  und  die  Flüssigkeit 
unter  öfterer  Zugabe  neuer  Säuremengen  so  lange  im  schwa- 
chen Sieden  erhalten,  als  die  Bildung  rother  Dämpfe  an- 
dauerte. Nach  einer  Stunde  war  die  Reaction  beendigt;  das 
Ganze  wurde  dann  in  eine  Schale  gebracht,  auf  dem  Was- 
serbade der  gröfste  Theil  der  Salpetersäure  verjagt,  dann 
der  Rest  mit  Wasser  gehörig  verdünnt,  bis  zur  beginnenden 
alkalischen  Reaction  mit  Kalkmilch  versetzt,  filtrirt  und  die 
Flüssigkeit  mit  Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  reichlich  ent- 
standene weifse  Niederschlag  wurde  gut  ausgewaschen,  unter 
warmem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 


»)  Diese  Annalen  CXXVII,  362. 
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Die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  gab  nun  in 
gelinder  Wärme  verdunstet  einen  schwach  gefärbten  Syrup, 
der,  wenn  auch  erst  nach  wochen langem  Stehen,  krystallisirte. 

Die  Krystalle  sind  körnig,  glasartig  durchsichtig,  mit 
Thierkohle  leicht  völlig  zu  entfärben,  kaum  in  Weingeist, 
leicht  in  Wasser  löslich ,  von  rein  und  angenehm  saurem 
Geschmacke,  ohne  reducirende  Wirkung  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  Kupferoxyd. 

Im  Wasserbade  schmelzen  sie ,  verlieren  fortwährend  an 
Gewicht  und  bräunen  sich.  Uebereinstimmende  Zahlen  waren 
von  so  getrockneter  Substanz  bei  der  Analyse  nicht  zu  er- 
halten •). 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  aber  gab  sie  Zahlen, 
welche  sich  den  Gehalten  einiger  untersuchter  Salze  an- 
schliefsen  und  zur  Formel  ^6Hio09  führen. 

I.    0,3205  Grm.  Substanz  gaben  0,3703  Kohlensaure  und  0,137 
Wasser. 

*  • 

II.    0,250  Grm.  8ubstanz  gaben  0,292  Kohlensaure  und  0, 108  Wasser. 


G6II10O9 

I. 

n. 

c 

Sl,9 

31,5 

81,8 

H 

4,4 

4,7 

4,8. 

Baryum8ah  a.  —  Erhalten  durch  Absättigen  einer  heifsen 
Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryum.  Das  Filtrat 
trübte  sich  nach  dem  Auskühlen  und  liefs  einen  undeutlich 
krystallinischen  Niederschlag  fallen.  Die  Mutterlaugen  gaben 
beim  Eindampfen  eine  weitere  Quantität. 

b.  Weifser  Niederschlag,  entstanden  in  einer  mit  Am- 
moniak abgesättigten  Säurelösung  durch  Chlorbaryum.  Er 


*)  Gefunden  wurde  : 

nach  5  ständigem 
Trocknen 

C       86,3  85,5 

H        8,7  4,0 
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nach  7  ständigem  Trocknen 
(braun) 

40,0 

3,2. 
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wurde  etwas  ausgewaschen,  dann  zwischen  Papier  abgeprefst. 
In  gröfseren  Wassermengen  ist  er  löslich.  Für  die  Analyse 
wurde  bei  120°  getrocknet. 

a.  0,2826  Grm.  Substanz  gaben  0,1666  Kohlensäure  und  0,0539 

Wasser. 

0,232  Grm.  Substanz  gaben  0,151  schwefeis.  Baryum. 

b.  0,285  Grm.  Substanz  gaben  0,199  Kohlensäure  und  0,0601 

Wasser. 

0,295  Grm.  Substanz  gaben  0,189  Schwefels.  Baryum. 

€6H8Bas^9  a.  b. 

C       19,9  19,6  19,0 

H        2,2  2,6  2,3 

Ha     38,0  38,3  37,7. 

Calciumsalz.  —  Es  wurden  zwei  Salze  a  und  b  nach 
den  beim  vorigen  Salz  befolgten  Darstellung  weisen  gewon- 
nen ,  die  dieselben  aufscren  Verhältnisse  zeigten.  Getrocknet 
bei  120°. 

a.  0,205  Grm.  Substanz  gaben  0,205  Kohlensäure  und  0,060  Wasser. 
0,205  Grm.  Substanz  gaben  0,1088  schwefeis.  Calcium. 

b.  0,296  Grm.  Substanz  gaben  0,157  Schwefels.  Calcium. 

€6H8Ca,09  a. 
C       27,3  27,3 

H        3,0  3,2 

Ca     15,2  15,6 

Cadmiumsalz.  —  Wie  die  vorigen  Salze  (a)  dargestellt. 
Undeutlich  krystallinische  Ausscheidungen  und  Haute. 

0,2373  Grm.  bei  120°  getrockneter  Substanz  gaben  0,1848  Kohlen- 
saure und  0,0585  Wasser. 

€6H8CdsOö 
C  21,4  21,2 

H  2,4  2,7. 

Bleisalz.  —  Der  weifse  Niederschlag,  den  Bleizucker- 
lösung in  einer  Lösung  der  Säure  hervorbrachte,  gab  sorg- 
fältig ausgewaschen  und  zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  120° 
getrocknet  : 


b. 

15,6. 
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0,284  Grm.  Bubstanz  gaben  0,1254  Kohlensäure  und  0,0322  Wasser. 

0,284  Grm.  Substanz  gaben  0,1957  Bleioxyd. 

€eH7Pb,0o  G6H6Pb409  gefunden 

C         18,5  11,8  12,0 

H         1,3  0,9  1,3 

PI        58,1  65,1  64,0. 

Ammoniumsah.  —  Eine  mit  Ammoniak  abgesättigte  Lö- 
sung der  Säure  erstarrt,  nachdem  sie  syrupdick  geworden 
ist,  bei  sehr  langem  Stehen  zu  strahliger  hygroscopischer 
Krystallmasse.  Durch  Fällen  einer  Lösung  derselben  mit 
Silbernitrat  entsteht  ein  Silbersah  in  Form  eines  weifsen,  in 
Wasser  ziemlich  löslichen  Niederschlags,  der  sich  im  Licht 
etwas  färbt. 


Die  verfügbare  Menge  Materials  liefs  eine  weitere  Aus- 
dehnung der  Versuche  über  die  Isodulcitsäure  vorläufig  nicht 
zu.  Ihrer  empirischen  Formel  nach  ist  sie  das  sauerstoff- 
reichste Glied  einer  Reihe  von  Verbindungen,  die  mit  dem 
Milchzucker  beginnt  : 

66H10O5  Milchzucker 

G6Hl0OQ    Diglycolftthylensäure  u.  Isodiglycoläthylensäure  *) 
G6Hlo07  ? 
G«H,0O8  Zuckersäure 
GÖHI0Ö9  Isodulcitsäure. 

Die  Isodulcitsäure  entsteht  aus  dem  Isodulcit,  so  wie  die 
Oxalsäure  aus  dem  Alkohol  : 

G4H«Q      +   50   =   GsH404     +  2  HtO 

Alkohol  Oxalsäure 

GflHu06    +   50   =   G6H10O9   -f  2 

Isodulcit  Isodulcit- 
säure. 


*)  Diese  Annalen  CXXII,  96. 
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Zur  Kenntnifs  des  Camphers; 

von  Demselben, 

- 

Baubigny  hat  vor  einiger  Zeit  mitgetbeilt,  dafs  wenn 
man  in  eine  auf  90°  erwärmte  Lösung  von  Campher  in  Ben- 
zol oder  Toluol  Natrium  einträgt,  eine  Substitution  des  Wasser- 
stoffs im  Campher  durch  das  Metall  eintritt*). 

Aus  der  gebildeten  Verbindung  (G1OH150 .  Na)  stellte  er 
Derivate  mit  Aethyl  und  Acetyl  dar. 

Nach  einer  Beobachtung  von  Prof.  Hlasiwetz  ist  diefs 
jedoch  nur  die  ersle  Phase  einer  Reaction,  die,  wenn  man 
die  Campherlösung  mit  Natrium  andauernd  erhitzt,  in  eine 
zweite  übergeht,  aus  welcher  andere  Producte  hervorgehen. 

Er  überliefs  mir  die  Ausführung  der  im  Folgenden  be- 
schriebenen Versuche. 

Es  befand  sich  eine  Lösung  von  Campher  in  Steinöl  in 
einer  aufgerichteten  Retorte,  die  mit  einem  Kühlapparat  ver- 
sehen war,  und  in  die  siedende  Flüssigkeit  wurden  in  dem 
Mafse,  als  sie  verschwanden,  erbsengrofse  Kaliumstücke  ein- 
getragen. 

Dadurch  wurde  sie  braun,  und  allmalig  bildeten  sich  in 
ihr  krümliche  Ausscheidungen,  die  sich  zuletzt  so  vermehr- 
ten, dafs  der  ganze  Retorteninhalt  breiig  erschien. 

In  diesem  Zeitpunkte  begann  ein  weifser  Dampf  die 
Retorte  zu  erfüllen  und  neue  Kaliumstücke  wurden  nicht 
weiter  gelöst 

Dieser  Punkt  trat  bei  Anwendung  von  10  Grm.  Campher, 
in  der  dreifachen  Menge  Steinöl  gelöst,  nach  etwa  zwei 
Stunden  ein.   Nach  dem  Auskühlen  wurden  die  letzten  Ka- 


•)  Comptes  rendus  1866,  LXIU,  221;  im  Auszüge  Chem.  Central- 
blatt  1866,  968. 
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liumslücke  mit  der  Pincette  entfernt,  der  Brei  auf  Leinwand 
gebracht,  und  nachdem  er  abgetropft  war  in  einer  Presse 
zwischen  Papier  trocken  geprefst. 

Die  weifse  ausgeprefste  Masse  enthält  nun  neben  einer 
ziemlichen  Menge  einer  campherähnlichen  Substanz  eine 
in  Wasser  lösliche  Kaliumverbindung,  die  man  nach  dem 
Zerreiben  des  Ganzen  auf  einem  Filter  auswaschen  kann. 
Die  gelbliche  Lösung  concentrirt  man  zweckmäßig  unter  der 
Luftpumpe. 

Man  erhält  dann  hübsche  blätterige  Krystalle,  schwach 
gefärbt  oder  auch  ganz  farblos,  die  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt und  auf  Papier  abgetrocknet  wurden. 

Sie  sind,  trotzdem  sie  sich  aufserordentlich  leicht  in 
Wasser  lösen,  nicht  hygroscopisch,  und  werden  in  der  Wärme 
unter  Wasserverlust  matt. 

Versetzt  man  ihre  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so 
scheidet  sich  sofort  die  Säure  dieser  Kaliumverbindung  in 
der  Form  schneeweifser  klumpiger  Flocken  aus.  Sie  werden 
auf  einem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen  und  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt,  oder  man  trocknet  sie  und 
reinigt  sie  durch  Destillation  aus  einem  Retörtcben. 

Das  klare  ölige  Destillat  erstarrt  schnell  zu  farbloser 
Krystallmasse,  deren  Eigenschaften  sogleich  an  die  Camphol- 
säure erinnern,  mit  welcher  vor  einigen  Jahren  Dr.  Barth 
im  hiesigen  Laboratorium  Versuche  angestellt  hat*).  In  der 
That  bestätigten  die  analytischen  Bestimmungen  vollständig 
ihre  Identität  mit  dieser  Substanz,  von  der  sich  noch  eine 
Probe  zu  einem  Vergleiche  vorfand. 

0,2998  Grm.  Substanz  gaben  0,7776  Kohlensäure  und  0,2892  Wasser. 


*)  Diese  Ann.  CVII,  249. 


Digitized  by'Googl 


des  Camphers,  203 
€10H18Ot 

C  70,6  70,7 
H   10,6  10,7 

Dazu  gab  die  Kaliumverbindung  : 

0,3868  Grm.  Substanz  verloren  bei  130°  0,0581  Wasser. 

0,3288  Grm.  Substanz  gaben  (getrocknet)  0,1378  schwefeis.  Kalium. 

Berechnet  Gefunden 
ei0H1TKO8     Gefunden  GiaH17K0,         —  — 

K    18,8          18,8  2H,G         14,8  15,0 

Man  kannte  bis  jetzt  nur  Eine  Entstehungsweise  der 
Campholsäure  aus  dem  Campher  :  die  durch  die  Einwirkung 
des  Natronkalks  auf  denselben  in  der  Hitze ,  die  man  durch 
die  Gleichung  : 

ausgedrückt  hat*). 

Von  einer  solchen  directen  Addition  von  Wasser  kann 
aber  natürlich  bei  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf  den 
Campher  nur  dann  die  Rede  sein,  wenn  man  annimmt,  dafs 
dasselbe  durch  die  Zersetzung  eines  zweiten  Moleculs  Cam- 
pher disponibel  wird,  wobei  Cymol  entstehen  müfste  : 

2G10H16O   =   G10H18Os   -f-  €ri0H14 
Campher      Campholsäure  Cymol 

oder  : 

Ich  kann  jedoch  über  das  Vorhandensein  des  Cymols 
neben  der  Campholsäure  keine  directen  Beweise  beibringen. 
Indessen  mufs  man  die  Schwierigkeit,  es  unter  diesen  Ver- 
hältnissen aufzufinden,  berücksichtigen. 

Es  müfste  nach  der  vorstehenden  Beschreibung  in  der 
abgeprefsten  Steinölmenge  enthalten  sein,  in  der  sich  aufser- 
dem  noch  freier  Campher  und  Borneol  aufgelöst  befindet. 


*)  Kekule\  Lehrbuch  II,  442. 
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Eine  Trennung  durch  fractionirte  Destillation  bot  von 
vornherein  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  und  erwies  sich  auch 
bei  einem  Versuch  als  unausführbar. 

Da  nach  den  Erfahrungen  Kraut's  das  Cymol  ein  kry- 
stallisirtes  Dinitrocymol  giebt,  so  wurde  mit  dem  Destillat 
des  öligen  Gemisches  eine  Behandlung  nach  seiner  Angabe 
versucht.   (Vgl.  diese  Ann.  XCII,  70.) 

Es  entstanden  drei  Flüssigkeitsschichten,  deren  mittlere 
gelbrothe  die  nitrirten  Producte  enthielt;  obenauf  schwamm 
das  Steinöl.  Die  nitrirte  Schichte  auf  einer  Schale  sich 
selbst  überlassen  verdickte  sich  bei  langem  Stehen,  ohne 
Krystalle  zu  bilden;  eben  so  wenig  konnte  durch  Lösungs- 
mittel aus  ihr  ein  krystallisirter  Körper  abgeschieden  werden. 

Zuletzt  wurde  versucht,  das  vermuthete  Cymol  durch 
Chromsaure  zu  oxydiren,  und  zu  diesem  Zwecke  das  ölige 
Gemisch  acht  Stunden  lang  in  einem  Kolben  mit  einer  Mi- 
schung von  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsaure 
gekocht.  Dabei  war  das  Steinöl  und  der  darin  gelöste  Cam- 
pher gröfstentheils  unangegriffen  geblieben  und  konnte  durch 
einen  Scheidetrichter  von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt 
werden.  Diese,  die  übrigens  nur  dunkelbraun,  nicht  grün 
war,  gab  an  Aether  eine  ganz  kleine  Menge  einer  farblosen, 
in  Wasser  fast  unlöslichen  Substanz  ab,  die  durch  Lösen  in 
verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsaure  in  der  Form 
undeutlicher  mikroscopischer  Kryställchen  erhalten  wurde. 

Zu  vergleichenden  Versuchen  war  ihre  Quantität,  die 
nur  einige  Milligramme  betrug,  unzureichend. 


In  einem  späteren  Bericht  theilt  Baubigny  mit  (Zeit- 
schrift für  Chemie  1867,  S.  71),  dafs  sich,  wie  er  experi- 
mentell nachgewiesen  hat,  bei  der  Einwirkung  des  Natriums 
auf  eine  Lösung  von  Campher  in  Toluol  kein  Wasserstoff 
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frei  entwickelt,  sondern  sich,  einem  anderen  Theil  des  Cam- 
phers hinzufugend  Borneol  bildet : 

3Gl0HI6O  +  2  Na  =  2€10H1,Na#  +  G10H18O. 

Das  Borneol  ist  von  ihm  anaiysirt  worden. 

Auch  bei  meinen  Versuchen  liefs  sich  die  Gegenwart 
dieser  Verbindung  nachweisen,  welche  sich  gemischt  mit 
Campher  in  der  aus  der  Reaction  hervorgehenden  Masse 
befindet,  die  man  von  dem  öligen  Antheil  abgeprefst  und 
mit  Wasser  ausgelaugt  hat. 

Um  es  von  dem  beigemischten  Campher  zu  trennen, 
wurde,  wie  auch  ßaubigny  that,  nach  Berthelot's  An- 
gaben verfahren  (Chim.  org.  fondee  sur  la  synthese  I,  147), 
das  Gemisch  mit  Stearinsaure  erhitzt,  der  Campher  absub- 
limirt,  und  das  Borneol  aus  dem  Rückstand  mit  Natronkalk 
abgeschieden  Das  durch  mehrmaliges  Sublimiren  gereinigte, 
in  allen  Eigenschaften  mit  Borneol  übereinstimmende  Prä- 


0,3138  Grm.  8ubstanz  gaben  0,8886  Kohlensäure  und  0,834  Wasser. 


Zersetzung  der  Camphersäure  durch  schmelzendes 

Aetzkali : 

* 

von  B.  Hlasiwetz  und  A  Grabowski. 

Das  Verhalten  verschiedener  organischer  Verbindungen, 
besonders  der  Säuren  zu  Aetzalkalien  ist  in  jenen  Fällen  oft 
sehr  lehrreich,  wo  bei  sehr  hoher  Temperatur  (mindestens 
dem  Schmelzpunkt  des  Alkali's)  zugleich  oxydirende  Wir- 
kungen Platz  greifen,  so  dafs  die  Reaction  gewissermafsen 


parat  gab  bei  der  Analyse  : 


€,0H18O 
C  77,9 
H  11,7 


77,2 
11,8. 
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als  trockene  Destillation  bei  Gegenwart  einer  oxydirenden 
Substanz  sich  darstellt. 

Von  diesen  Fallen  sind  mehrere  genau  studirt,  and  sie 
beweisen,  dafs  der  Versuch  bei  schematisch  gleich  consti- 
tuirten,  z.  B.  homologen  Verbindungen  auch  eine  Gleich- 
mäfsigkeit  der  Zersetzungsproducte  ergiebt,  die  zu  einem 
Schlufs  auf  die  Constitution  der  Verbindungen  führen  kann. 

So  zerfallen  die  der  Acrylsäure  homologen  Säuren 
sammtlich  in  Essigsäure  und  eine  dieser  homologen  Säure, 
wobei  Wasserstoff  entwickelt  wird. 

Indessen  läfst  sich  für  Säuren  anderer  Gruppen ,  wenn 
sie  auch  manches  Aehnliche  im  Verhalten,  gleiche  Basicitäts- 
verhältnisse  u.  dgl.  zeigen,  nicht  immer  auch  ein  analoges 
Zerfallen  voraussagen;  ja  man  findet  sogar  merkwürdige 
Ausnahmen,  abzüglich  der  Zersetzungsfähigkeit  überhaupt, 
besonders  dann,  wenn  das  Alkali  im  Ueberschufs  angewen- 
det war. 

So  weifs  man  z.  B.,  wie  leicht  Benzoesäure  in  Benzol 
und  Kohlensäure,  Salicylsäure,  Paraoxybenzoesäure  in  Phe- 
nol und  Kohlensäure  zerfallen. 

Man  überzeugt  sich  aber  leicht,  dafs,  wenn  man  diese 
Säuren  mit  einem  Ueberschufs  von  Aetzkali  schmilzt,  die  Zer- 
setzung nur  zum  kleinsten  Theil  und  höchst  unvollständig 
vor  sich  geht,  wenn  man  gleich  die  Operation  sehr  geraume 
Zeit  unterhält. 

Der  Ueberschufs  des  Alkali's  wirkt  hier  offenbar  hin- 
dernd ;  er  schützt  die  genannten  Säuren  vor  einer  Zersetzung, 
der  sie  sonst  so  leicht  unterliegen,  was  theoretisch  betrachtet 
nicht  nur  nicht  vorauszusehen,  sondern  sehr  zu  bezwei- 
feln war,  zumal  die  Temperatur  allein  schon  hätte  hinreichen 
können,  sie  in  ihrem  Bestand  zu  gefährden,  und  selbst  Ver- 
bindungen von  der  Zersetzlichkeit  der  Protocatechusaure 
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zeigen  unter  diesen  Verhältnissen  eine  überraschende,  vor- 
läufig kaum  zu  erklärende  Beständigkeit 

Da,  wo  bei  solchen  Operationen  aber  Zersetzungen  ein- 
treten, sind  die  Producte  meistens  für  die  Verbindungen  so 
bezeichnend,  dafs  es  nur  der  Ausdehnung  der  Versuche 
auf  ganze  Reihen  bedarf,  um  zu  allgemeinen  Folgerungen 
zu  führen. 

Wir  haben  gesucht,  die  Reaction  bei  einem  Studium 
des  Camphers  und  seiner  Derivate  zu  verwerthen,  Verbin- 
dungen, deren  Beziehungen  unter  einander  man  zwar  richtig 
bestimmt  zu  haben  scheint,  deren  innere  Constitution  aber 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt  ist. 

- 

Wir  beabsichtigten,  unsere  Untersuchung  mit  der  Cam- 
phinsäure zu  beginnen  ;  allein  die  Darstellung  grösserer 
Mengen  dieser  Säure  ist  so  schwierig  und  zeitraubend,  dafs 
wir  bald  die  leicht  zu  beschaffende  Camphersäure  wählten. 

Durch  Erhitzen  camphersaurer  Alkalien  erhält  man  Pho- 
ron;  durch  Schmelzen  mit  überschüssigen  Alkalien  aber 
bilden  sich,  wie  wir  fanden,  constant  vornehmlich  drei  Pro- 
ducte, sämmtlich  Säuren,  deren  Trennung  und  Eigenschaften 
wir  hiermit  beschreiben  wollen. 

Wir  konnten  leider  die  Untersuchung  nicht  ganz  zu 
Ende  führen,  weil  wir  Beide  unseren  Wohnort  zu  verändern 
genöthigt  waren. 

Was  wir  festgestellt  haben,  beschränkt  sich  auf  Fol- 
gendes. Schmilzt  man  Partieen  von  etwa  15  Grm.  Campher- 
säure mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkali  in  einer  Silber- 
schale so  lange,  bis  die  Wasserstoffentwickelung  eintritt, 
mäfsigt  dann  das  Feuer,  und  erhitzt  weiter,  bis  der  Schaum 
wieder  einsinkt,  lost  dann  die  Schmelze  in  Wasser  auf  und 
übersättigt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich 
bei  gelungener  Operation  nur  eine  kleine  Menge  eines  brau- 
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nen,  theerigen  Oels  m$r  welches  man  durch  ein  nasses  Filter 
trennen  kann. 

Man  bemerkt  beim  Absättigen  sogleich  einen  starken 
Geruch  nach  Fettsäuren.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  können 
nun  die  Zersetzungsproducte  durch  mehrmaliges  Schütteln 
mit  Aether  ausgezogen  werden. 

Der  Aether  wurde  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  viel 
Wasser  verdünnt,  und  der  flüchtige  Theil  abdestillirt. 

Das  saure  Destillat  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt,  durch 
Verdunsten  concentrirt,  und  dann  mittelst  Silbersalpeter  ein 
Silbersalz  dargestellt,  welches  sogleich  als  voluminöser  weifser 
krystallinischer  Niederschlag  herausfiel. 

Bei  der  Verunreinigung  des  käuflichen  Aetzkali's  mit 
Chlorkalium  gelangt  aber  bei  dieser  Bereitungsweise  leicht 
etwas  Chlorsilber  in  das  Präparat,  und  es  ist  daher  not- 
wendig, die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  zu  erhitzen,  mit 
einer  heifsen  Lösung  von  Silbersaipeter  zu  zersetzen,  heifs 
zu  filtriren  und  im  Dunkeln  krystallisiren  zu  lassen. 

Mehrere  Bereitungen  ergaben  das  Salz  von  demselben 
Aussehen  :  kleine  warzige  oder  körnige  Aggregate,  die  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen,  zuerst  über  Schwefelsaure, 
dann  bei  100°  getrocknet  analysirt  wurden. 

Die  erhaltenen  Zahlen  von  drei  Präparaten  waren  zwar 
nicht  übereinstimmend,  allein  sie  zeigten  doch,  dafs  sie  nur 
auf  buttersaures  Silber,  oder  ein  Gemisch  von  diesem  und 
valeriansaurem  Silber  bezogen  werden  können  : 

0  24,6 
H  8,6 
Ag  65,4 

• 

Vorläufige  Versuche  hatten  ergeben,  dafs  in  dem  in  der 
Retorte  verbleibenden  Theil  der  nichtflüchtigen  Säuren  sich 
eine  befindet,  welche  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  in  ein  fast 


28,7 
4,3 
61,7 
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unlösliches  Kalksah  zu  verwandeln,  wenn  man  ihre  Lösung 
mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  Chlorcalcium  versetzt  und 
dann  erhitzt. 

In  der  Kälte  bleibt  alles  unverändert;  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  entsteht  eine  reichliche  Ausscheidung  dieses  Salzes, 
welches  aus  undeutlich  krystallinischen  Flocken  und  Körnern 
besteht. 

Dieses  Verhalten  wurde  benutzt,  um  diese  Säure  zu 

Der  ganze  Rückstand  von  der  Destillation  wurde  wie 
angegeben  behandelt,  das  herausgefallene  Salz  abfiltrirt  und 
gut  ausgewaschen.  Die  davon  abgelaufene  Flüssigkeit  sei 
mit  A  bezeichnet. 

Das  Kalksalz  selbst,  noch  etwas  gefärbt,  wurde  mit  Wasser 
in  einen  Kolben  gespült,  und  unter  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Zersetzung  erhitzt;  dann  vom 
ausgeschiedenen  Gyps  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Thierkohle 
entfärbt,  und  die  ganz  wasserklare  Flüssigkeit  wieder  mit 
Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hin- 
terbleibt ein  kaum  gefärbter  syrupöser  Rückstand,  der  mit 
Wasser  aufgenommen  (wenn  er  sich  milchig  trübt,  durch 
ein  nasses  Filter  klar  filtrirt)  und  wieder  etwas  einge- 
dampft  wird. 

Bald  bilden  sich  dann  farblose,  drusig  und  sternförmig 
verwachsene  Krystallgruppen,  Körner  und  Rinden. 

Durch  Abspülen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  man  eine 
geringe  Menge  Mutterlauge,  und  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  hat  man  die  Verbindung  völlig  rein.  Sie  ist 
von  starkem,  rein  saurem  Geschmack,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  löslich,  enthält  kein  Krystallwasser  und 
schmilzt  bei  114°  C. 

Bei  der  Destillation  für  sich  liefert  sie,  ohne  dafs  ein 

Ajm*1.  d.  Ühem.  u.  Pharm.  OXLV.  Bd.  2.  Heft.  14 
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Röckstand  in  der  Retorte  bleibt,  ein  wasserhelles  Oel,  wel- 
ches erst  nach  einigen  Stunden  Krystalle  ansetzt 

Diese  gleichen  in  ihrem  Verhalten  der  früheren  Ver- 
bindung und  geben  namentlich  noch  die  characteris tische 
Kalkreaction. 

Wir  haben  die  Säure,  das  Kalksalz  und  ein  Sübersalz 
analysirt. 

Das  Kalksalz  ist  im  reinen  Zustande  ein  kreideweifses, 
leichtes,  krystallinisches ,  beim  Reiben  electrisch  werdendes 
Pulver. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weifser  Niederschlag,  der  auf  Zu- 
satz von  salpetersaurem  Silber  zu  einer  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  der  Säure  erscheint  und  in  gröfseren 
Wassermengen  löslich  ist.    Es  ist  ziemlich  lichtbeständig. 

Die  Analysen  ergaben  (Säure)  : 

I.  0,2614  Grm.  bei  100°  getrocknet  gaben  0,5042  Kohlensäure  und 
0,1788  Wasser. 

II.  0,2673  Grm.  geschmolzen  Jetrocknet  gaben  0,4948  Kohlensäure  \ 
und  0,1783  Wasser. 

G7H18G4  I.  n. 

C    52,5  52,6  52,4 

H     7,5  7,6  7,7 

Kalksah:  0,3082  Grm.  bei  130°  getrocknet  gaben  0,478  Kohlensäure 

und  0,1415  Wasser. 
0,2961  Grm.  Subst.  gaben  0,4559  Kohlensäure  und  0,1359  Wasser. 
0,2873     „       „  n     0,1934  schwefeis.  Kalk. 

0,3127     j)       jf  „     0,2116  schwefeis.  Kalk. 

€,H10€aO4 
O     42,2  42,8  42,0 

H      6,0  5,1  5,1 

Ca    20,2  19,8  19,9 

Silbersah:  0,2741  Grm.  bei  100°  getrocknet  gaben  0,2261  Kohlen- 
säure und  0,0665  Wasser. 

0,2931  Grm.  bei  100°  getrocknet  gaben  0,1685  Silber. 

0,3026     n     »      n  n  i»     0,2508    Kohlensäure  und 

0,0761  Wasser. 
0,2763  Grm.  bei  100°  getrocknet  gaben  0,1694  Silber. 
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G7H10Ag,O< 


c 

22,6 

22,5 

22,6 

H 

2,7 

2,7 

2,8 

Ag 

57,8 

57,5 

57,7 

Wie  man  sieht,  hat  diese  Saure  die  Formel  der  soge- 
nannten Pimelinsäure^  und  ist  ohne  Zweifel  identisch  mit 
einer  der  unter  diesem  Namen  beschriebenen  Verbindungen. 

Bei  den  widersprechenden  Angaben  über  dieselben  von 
Laurent,  Bromeis,  Marsh,  Wirz  und  zuletzt  von 
Arppe  scheint  es  erwünscht,  nunmehr  ein  Material  und 
eine  Methode  der  Darstellung  zu  besitzen,  die  stets  zu  einem 
and  demselben  leicht  rein  darzustellenden  Präparat  führt. 

Die  Verschiedenheit  der  früher  untersuchten  zeigen  schon 
die  Angaben  über  die  Schmelzpunkte,  wofür  Laurent  114°, 
Bromeis  134°,  Marsh  114  bis  115  und  Wirz  130°  fand. 
Unsere  Saure  schmolz  bei  114°. 

Wir  besitzen  schon  einen  Vorrath  von  Material,  um 
ein  genaueres  Studium  derselben,  welches  wir  uns  vorbe- 
halten, ausführen  zu  können.  Hierbei  wollen  wir  besonders 
die  sauerstoffreicheren  Sauren  zu  erhalten  suchen,  die  zu 
ihr  in  dem  Verhältnifs  stehen  müssen,  wie  Aepfelsäure  und 
Weinsaure  zur  Bernsteinsäure. 

Gerhardt  führt  an,  beim  Schmelzen  der  Pimelinsäure 
mit  Kalihydrat  bilde  sich  Valeriansäure  und  Oxalsäure.  Wir 
haben  den  Versuch  noch  nicht  wiederholt;  verlauft  aber  die 
Zersetzung  in  dieser  Weise,  so  wäre  die  von  uns  neben 
Pimelinsäure  gefundene  Fettsaure  vielleicht  nur  ein  secun- 
däres  Product  aus  der  Pimelinsäure,  und  nicht  ein  primäres 
aus  der  Camphersäure. 
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In  der  oben  mit  A  bezeichneten  Flüssigkeit  ist  noch 
eine  Säure  enthalten,  die  in  folgender  Weise  daraus  er- 
halten wurde. 

Die  Flüssigkeit  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  der  ausgeschiedene  Gyps  abfiltrirt,  das  noch  etwas 
gefärbte  Filtrat  mit  Thierkoble  gekocht,  dadurch  entfärbt, 
filtrirt  und  nach  dem  Auskühlen  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Der  Aether  hinterläfst  beim  Abdestilliren  einen  fast  farblosen, 
sehr  sauren  Syrup,  der  immer  noch  eine  Beimengung  der 
flüchtigen  Fettsäuren  enthält,  die  man  durch  Destillation  nur 
unvollkommen  abscheiden  kann. 

Eine  Trennung  von  diesen  läfst  sich  durch  Fällen  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Bleizucker  bewerkstelligen. 

Auf  diesen  Zusatz  fällt  ein  weifser,  käsiger,  schwerer 
Niederschlag  heraus,  aus  dem  man  die  Säure  wieder  durch 
Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  gewinnen  kann. 

In  der  Flüssigkeit,  die  von  der  durch  Bleizucker  ent- 
standenen Fällung  abläuft,  fällt  Bleiessig  noch  einen  weiteren 
Theil,  der  sich  mit  dem  ersten  als  identisch  erwies,  wes- 
halb man  Anfangs  total  mit  basischem  Bleisalz  ausfüllen  kann. 

Die  durch  gelindes  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung 
erhaltene  Säure,  ihrer  Menge  nach  eines  der  Hauptproducte 
der  Zersetzung  der  Camphersäure,  nimmt  keine  feste  Form 
an,  ist  eine,  äufserlich  der  Camphresinsäure  Schwanert's*) 
ähnliche  Verbindung ,  läfst  sich  aber  von  dieser  schon  da- 
durch unterscheiden,  dafs  sie  mit  Silberlösung  keine  Fäl- 
lung giebt. 

Ein  Silbersalz  entsteht  erst,  wenn  man  sie  zuvor  mit 
Ammoniak  neutralisirt  hat,  und  auch  dann  nur  in  etwas  con- 
centrirter  Lösung. 


*)  Diese  Annalen  CXXVIII,  77. 
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Es  ist  weifs,  amorph  und  nur  wenig  veränderlich  am 
Licht. 

Mit  kohlensauren  Erden  abgesättigt,  erhält  man  Lösungen 
von  Salzen,  die  gummiartig  eintrocknen.  Es  ist  schwer,  bei 
der  amorphen  Beschaffenheit  der  Säure,  sie  von  vollkommener 
Reinheit  zu  erhalten. 

Wir  müssen  die  etwas  abweichenden  Zahlen,  die  wir 
bei  der  Analyse  derselben,  so  wie  ihres  Blei-  und  Silber« 
salzes  erhielten,  auf  kleine  Mengen  von  Nebenbestandtheilen 
schreiben,  und  führen  deshalb  vorläufig  nur  an,  dafs  sie 
die  Formel  €i0H16O5  wahrscheinlich  machen,  die  einer  Oxy- 
campbersäure  entspräche. 

Es  hätte  sich  vermuthen  lassen,  dafs  diese  Säure  ein 
intermediäres  Product  der  Zersetzung  der  Camphersäure 
durch  Kali  sei,  aus  welchem  die  gefundene  Pimelinsäure 
entstanden  ist. 

Sie  wurde  daher  einem  Theil  nach  neuerdings  mit  Kali 
bis  zur  Wasserstoffentwickelung  geschmolzen,  und  nach  dem 
früher  beschriebenen  Verfahren  nach  Pimelinsäure  gesucht. 
Es  konnte  jedoch  keine  gefunden  werden;  fast  die  ganze 
angewandte  Menge  wurde  als  solche  wieder  erhalten. 

Bei  der  trockenen  Destillation  geht  ein  meistens  grünlich 
gefärbtes  dickflüssiges  Oel  über,  welches  pfeffermünzartig 
riecht. 

Darin  bilden  sich  bald  Krystallblättchen,  die  sich  jedoch 
wegen  der  dickflüssigen  Beschaffenheit  der  Masse  nicht  gut 
durch  Abpressen  reinigen  lassen. 

Kocht  man  jedoch,  ohne  sie  zu  trennen,  das  Ganze  an- 

■ 

haltend  mit  Wasser  aus,  so  löst  sich  bis  auf  einen  kleinen 
Theil  öliger  Substanz  die  Hauptmenge  zu  einer  in  der  Hitze 
klaren  Flüssigkeit,  die  durch  ein  nasses  Filter  abgegossen 
feine,  blätterige,  der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle  an- 
schiefsen  läfst.    Diese  können  aus  verdünntem  Weingeist 
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umkrystallisirt,  oder  durch  Destillation  gereinigt  werden.  Sie 
sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

Ihrer  Menge  nach  sind  sie  der  kleinere  Theil  der  De- 
stillation sproducte  der  syrupösen  Saure;  der  gröfsere  ist 
in  der  wässerigen  Lösung,  aus  der  sie  sich  bildeten,  ent- 
halten, und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  wieder  als 
saurer  farbloser  Syrup  von  der  Zusammensetzung  und  dem 
Verhalten  der  ursprünglichen  Saure,  die  demnach  zum  Theil 
destillirbar  ist.  Die  Krystalle  zeigten  die  Zusammensetzung 
des  Camphersäureanhydrids. 

0,3106  Grm.  Bubst.  gaben  0,7408  Kohlensäure  und  0,2165  Wasser. 
0,1994    „       „  „     0,4784  ,  ,    0,1386  „ 

C     65,9  65,5  66,4 

H      7,7  7,7  7,7 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Uni- 
versitäts-Laboratorium zu  Halle. 


25)  Ueber  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Glyco- 
coll-  und  Diglycolamidsäure- Verbindungen  und  eine 
neue  Bildungsweise  des  Diäthylglycocolls  und  der 

Aethylglycolamidsäure ; 

von  W.  Heintz. 

In  meiner  Arbeit  „Ueber  den  Triglycolaminsäureather, 
das  Triglycolaminsäuretriamid  und  über  die  Constitution  der 
Harnstoffe*  habe  ich*)  die  Mittheilung  von  Versuchen  ange- 

■ 

•)  Diese  Annalen  CXL,  264. 
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kundigt,  die  ich  mit  dem  Zweck  anzustellen  beabsichtigte, 
das  Oxathylenammonamin,  d.  h.  einen  Harnstoff  darzustellen, 
in  welchem  das  Radical  Carbonyl  des  Harnstoffs  durch  Ox- 
«thylen  (G*H29)  ersetzt  ist. 

Hauptsächlich  standen  zwei  Wege  zu  Gebote,  zu  diesem 
Ziele  zu  gelangen,  einmal  den  Monochloressigsäureäther  mit 
alkoholischer  Ammoniaklösung  zu  zersetzen,  und  dann  der, 
den  Aether  des  Glycocolls  darzustellen  und  diesen  durch 
alkoholisches  Ammoniak  zu  zersetzen. 

Ersteren  Weg  glaubte  ich  vorlaufig  bei  Seite  liegen 
lassen  zu  dürfen,  weil  aus  den  Erscheinungen,  die  ich*)  bei 
Untersuchung  der  Producte  der  Einwirkung  von  trockenem 
kohlensaurem  Ammoniak  auf  Monochloressigsäureäther  beob- 
achtete, hervorgeht,  dafs  dabei  zwar  Glycocollather  entsteht, 
nebenbei  aber  auch  der  Aether  der  Diglycolamidsäure  und 
besonders  viel  von  dem  der  Triglycolamidsaure ,  und  dafs 
weder  aus  diesem  Gemisch  der  Glycocollather,  noch  auch  aus 
dem  Gemisch  der  daraus  durch  Ammoniak  erzeugbaren  Amide 
das  Glycocollamid  leicht  abgeschieden  werden  kann.  Das 
kohlensaure  Ammoniak  wirkt,  abgesehen  von  der  Abschei- 
dung  von  Wasser  und  von  Kohlensäure,  durchaus,  wie  es 
von  dem  freien  Ammoniak  zu  erwarten  ist;  nur  würden  bei 
Anwendung  eines  Ueberschusses  des  letzteren  sich  die  Aether 
gar  nicht  bilden,  sondern  sofort  die  drei  Amide,  die  dann 
nicht  allein  von  einander,  sondern  auch  von  dem  gebildeten 
Chlorammonium  geschieden  werden  müfsten.  Die  bei  dieser 
Methode  hiernach  zu  erwartenden  Schwierigkeiten  haben 
mich  von  der  Benutzung  derselben  zu  dem  genannten  Zweck 
abgeschreckt. 

Bei  Anwendung  der  zweiten  Methode  war  die  Schwie- 
rigkeit, welche  die  Scheidung  der  Amide  der  drei  Amid- 

*)  Diese  Annalen  CXLI,  855. 
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sauren  und  des  Salmiaks  bietet,  vermieden;  denn  bei  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  den  Glycocoll  äther  kann 
neben  Alkohol  nur  das  Glycocollamid  entstehen.  Sobald  es 
gelungen  ist,  diesen  Aether  im  Zustande  der  Reinheit  dar- 
zustellen, hat  die  Darstellung  des  genannten  Amids  keinerlei 
Schwierigkeiten  mehr. 

Allein  es  fragte  sich  allerdings,  ob  es  möglich  sein 
werde,  diesen  Aether  zu  erzeugen  und  rein  zu  gewinnen. 
Die  Versuche,  welche  von  Schilling*)  einerseits,  Kraut 
und  Hartmann**)  andererseits  in  dieser  Richtung  ange- 
stellt haben,  sind  nicht  von  günstigem  Erfolge  begleitet  ge- 
wesen. Ersterer  hat  das  Glycocoll  selbst  auf  Jodäthyl  und 
Jodmethyl  einwirken  lassen  und  dabei  die  Jodwasserstoffver- 
bindung von  zwei  Basen  erhalten,  die  er  nicht  im  freien 
Zustande  dargestellt  hat.  Nur  von  der  Aethylbasis  giebt  er 
an ,  dafs  sie,  mit  Silberoxyd  aus  der  Jodverbindung  abge- 
schieden, beim  Eindampfen  in  wässeriger  Lösung  zersetzt 
werde,  so  dafs  Glycocoll  wieder  entsteht,  ein  Umstand,  der 
allerdings  darauf  hindeutet,  dafs  ihm  die  Jodwasserstoffver- 
bindung  des  Glycocolläthers  vorlag. 

Nach  den  Versuchen  von  Kraut  und  Hartmann  wird 
bei  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Glycocollsilber  der  Aether 
des  Glycocolls  ebenfalls  nicht  gebildet.  Ja  diese  Chemiker 
sprechen  es  a.  a.  0.  Seite  103  sogar  als  Factum  aus,  dafs 
der  Glycinäthyläther  nur  in  Verbindung  mit  Sauren  be- 
ständig sei. 

Ungeachtet  die  hier  entgegenstehenden  Schwierigkeiten 
auch  nicht  unbedeutend  erscheinen,  habe  ich,  Angesichts  der 
mir  schon  bekannten  Schwierigkeiten  der  Trennung  der 
Amide  der  Glycolamidsauren  von  einander  und  vom  Salmiak, 


*)  Diese  Annalen  CXXTO ,  97*. 
**)  Daselbst  CXXX1II,  101*. 
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es  doch  vorgezogen ,  den  Versach  zu  machen ,  die  Darstel- 
lung des  Glycocolläthers  zu  erzielen,  aus  dem  dann  das 
Glycocollamid  sicher  und  leicht  darstellbar  sein  mufs,  weil 
die  Unmöglichkeit  der  Existenz  des  Glycocolläthers  durch 
die  bekannten  Versuche  keineswegs  erwiesen  erschien,  was 
ja  übrigens  auch  selbst  Kraut  und  Hartmann  nicht  be- 
hauptet haben. 

Freilich  begannen  bei  meinen  Versuchen  die  Schwierig- 
keiten schon  früher  als  ich  erwartet,  da  die  Darstellung  des 
Glycocollsilbers ,  welches  mir  zur  Erzeugung  des  Glycocoll- 
äthers am  Zweckmäfsigsten  erschien,  nicht  so  leicht  ist,  wie 
es  nach  den  Arbeiten  von  Boussingault  und  Horsford 
erscheint.  Kraut  und  H  a  r  t  m a  n  n  machen  auf  diese  Schwie- 
rigkeiten schon  aufmerksam. 

Durch  Monochloressigsaure  wie  in  einem  vorhergehenden 
Aufsatz  (S.49)  angegeben  rein  dargestelltes  Glycocoll  wurde 
zum  Zweck  der  Gewinnung  des  Glycocollsilbers  in  einer  reich- 
lichen Menge  Wasser  gelöst  und  die  nicht  kochende  aber 
heifse  Lösung  mit  der  äquivalenten  Menge  frisch  dargestellten 
feuchten ,  aber  sonst  reinen  Silberoxyds  versetzt  Das  Silber- 
oxyd löste  sich  nicht  auf,  es  schieden  sich  aber  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  kleine  Krystalle  ab.  Es  wurde 
daher  noch  mehr  heifsen  Wassers  zugesetzt,  um  die  Auf* 
lösung  der  abgeschiedenen  Krystalle  zu  ermöglichen.  Es 
war  dazu  eine  sehr  bedeutende  Menge  Wasser  nöthig  und 
doch  war  das  Silberoxyd  nicht  in  Lösung  gegangen.  Nach- 
dem die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  war ,  wurde  flltrirt 
Aber  das  Filtrat  trübte  sich  wieder,  ehe  noch  Krystalle  sich 
abschieden.  Es  erschien  undurchsichtig  und  grau.  So  waren 
auch  die  Krystalle  gefärbt.  Um  dieselben  rein  zu  erhalten, 
mufs  man  die  Flüssigkeit  erst  filtriren,  wenn  sie  fast  erkaltet 
ist  Dann  scheiden  sich  bei  der  weiteren  Abkühlung  kleine 
farblose  körnige  Krystalle  aus,  die  beim  Waschen  und  Trocknen 
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an  der  Luft  sich  im  Dunkeln  nur  wenig  grau  färben ,  und 
welche  die  reine  Silberverbindung  des  Glycocolls  darstellen. 

0,2431  Grm.  derselben,  die  bei  100°  C.  getrocknet  waren,  wobei 
ein  nur  ganz  unbedeutender  Gewichtsverlust  stattgefunden 
hatte,  hinterliefsen  geglüht  0,1445  Grm.  Silber ,  d.  h.  59,44  pC. 
Die  Rechnung  verlangt  59,84  pC. 

Die  pulverige  Substanz,  welche  bei  der  Darstellung  des 
Glycocollsilbers  ungelöst  bleibt,  ist  nicht  mehr  Silberoxyd, 
sondern  Silber.  Sie  ist  nicht  mehr  braun,  sondern  grau 
und  löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe  auf. 

Dafs  das  Silberoxyd  durch  Glycocoll  in  der  Warme 
reducirt  wird,  ist  weder  von  Boussingault  *) ,  noch  von 
Horsford**)  angegeben.  Erst  Kraut  und  Hartmann***) 
thun  dieser  Eigenschaft  des  Glycocolls  Erwähnung. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen einer  Lösung  von  Glycocollsilber  bis  nahe  zum  Kochen 
letzteres  vollständig  reducirt  wird.  In  der  Lösung  ist  keine 
Spur  Silber  mehr  enthalten.  Aus  der  Lösung  krystallisirt 
beim  Verdunsten  Glycocoll,  das  an  seinen  Eigenschaften  leicht 
erkannt  werden  kann.  Eine  Stickstoffbestimmung  ergab  18,75 
pC,  Glycocoll  enthält  18,67  pC.  Stickstoff. 

Nachdem  das  Glycocoll  herauskrystallisirt  ist,  bleibt 
ein  syrupartiger  Rückstand ,  aus  dem  durch  Aetzkalk  Am- 
moniak reichlich  entwickelt  wird.  Das  gebildete  Kalksalz  ist 
weder  glycolsaurer  noch  diglycolsaurer  Kalk,  vielmehr  ist  es 
leicht  löslich,  färbt  verdünnte  Eisenchloridlösung  tief  roth 
und  reducirt  Silbersalze  und  Quecksilberchlorid.  Die  freie 
Säure  ist  nicht  flüchtig  und  hat  ganz  den  Geruch  der  Amei- 
sensäure. 


»)  Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys.  [3]  I,  p.  258*. 
**)  Diese  Annalen  LX,  36* 
**♦)  Daselbst  CXXXUI ,  101». 
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Der  Vorgang  bei  der  Zersetzung  des  Glycocollsilbers 
durch  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  ist  also  der,  dafs 
ein  Theil  des  Glycocolls  regenerirt  wird,  wahrend  ein  anderer 
kleinerer  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  übergeht.  Es 
bildet  sich  aber  auch  etwas  Kohlensäure ,  weil  bekanntlich 
die  Ameisensaure  durch  Silberoxyd  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  oxydirt  wird. 

Das  Glycocollsilber  ist  in  heifsem  Wasser  nur  schwer 
löslich,  und  noch  schwerer  in  kaltem.  Ich  erwähne  diefs, 
weil  nirgends  sich  darüber  eine  Angabe  findet,  Boussin- 
gault's  und  Horsford's  Aeufserung  aber,  Silberoxyd  sei 
in  heifser  Glycocolllösung  leicht  löslich,  zu  dem  Irrthum  ver- 
leiten könnte,  die  Leichtlöslicbkeit  sei  eine  Eigenschaft  der 
dabei  entstehenden  Verbindung,  was,  wie  gesagt,  nicht  der 
Fall  ist. 

Die  Kenntnifs  des  Verhaltens  des  Glycocollsilbers  in  der 
Hitze  ist  wichtig  bei  Beurtheilung  der  Erscheinungen,  die  bei 
Einwirkung  desselben  auf  Jodäthyl  eintreten.  Die  geringe 
Ausbeute  an  ätherartiger  Flüssigkeit,  welche  bei  meinen  in 
dieser  Richtung  angestellten  Versuchen  resultirte,  erklärt  sich 
zum  Theil  wenigstens  dadurch,  dafs  ein  grofser  Theil  des 
Glycocollsilbers  zersetzt  wurde,  bevor  das  Jodäthyl  darauf 
einwirken  konnte. 

Zu  den  Versuchen  wurden  gleiche  Aequivalente  Gly- 
cocollsilber und  Jodäthyl  mit  absolutein  Aether  in  Glasröhren 
eingeschmolzen  und  diese  mehrere  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt.  Hierbei  bildete  sich  aber  nicht  einfach  Jodsilber  und 
eine  ätherische  Lösung  des  Glycocolläthers,  sondern  es  haftete 
am  Glase  eine  grofse  Masse  fester,  kaum  krystallinischer,  zum 
gröfsten  Theil  dick  syrupartig  erscheinender  Substanz.  Es 
gelang  nicht,  dadurch  eine  weitere  Einwirkung  zu  erzielen, 
dafs  die  Röhren  noch  einmal  so  in  das  Wasserbad  gelegt 
wurden,  dafs  die  feste  Masse  über  der  ätherischen  Flüssig- 
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keit  schwebte.  Nach  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  ver- 
änderte sich  dem  Anschein  nach  die  Masse  bei  mehrstündiger 
Einwirkung  der  Wasserbadhitze  ebenfalls  nur  wenig.  Es 
hatten  sich  nur  deutlichere  Krystalle  gebildet. 

A.  Die  von  der  festen  Substanz  getrennte  alkoholisch- 
ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Erhitzen  in  einem  Paraffin- 
bade zuletzt  bis  150°  C.  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  im 
trockenen  Luftstrom  bei  derselben  Temperatur  langsam  über- 
destillirt  werden  kann.  Um  den  Aether  und  etwa  noch  vor- 
handenes Jodäthyl  vollkommen  zu  entfernen,  ist  es  nothig, 
bevor  man  das  Destillat  auffängt,  lange  Zeit  Luft  durch  die 
bis  150°  erhitzte  Retorte  bei  ansteigendem  Retortenhalse 
hindurchzuleiten.  Die  bis  in  den  Hals  der  Retorte  getrie- 
benen Dämpfe  der  schwer  flüchtigen  Flüssigkeit  verdichten 
sich  hier  wieder  und  fliefsen  in  die  Retorte  zurück,  während 
der  Aether  und  das  Jodäthyl  von  der  Luft  fortgeführt 
werden. 

Die  Menge  der  so  dargestellten  farblosen  Flüssigkeit 
betrug  wenig  mehr  als  0,3  Grm.  Mit  der  Zeit  färbte  sie 
sich  wieder  etwas  gelb.  Sie  besafs  einen  alkalischen,  den 
Aethylaminen  ähnlichen,  aber  nur  schwachen  Geruch  und 
reagirte  sehr  deutlich  alkalisch.  In  Wasser  ist  sie  etwas 
löslich,  und  diese  Lösung  besitzt,  wie  die  des  Triglycolamid- 
säureäthers,  die  Eigenschaft,  in  der  Wärme  sich  zu  trüben, 
in  der  Kälte  wieder  klar  zu  werden. 

Ich  habe  diese  Substanz  der  Analyse  unterworfen,  in- 
dessen Resultate  erhalten,  welche  lehren,  dafs  dieselbe  der 
Aether  des  Glycocolls  nicht  sein  kann. 

Die  gefundenen  Zahlen  sind  folgende  : 

I.    0,1055  Grm.  lieferten  0,2167  Kohlensäure  und  0,0987  Wasser. 
II.    0,1731  Grm.  gaben  0,1117  Platin. 

■ 

Hieraus  ergiebt  sich  : 
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Glycocoll- 

Acthylgly- 

Diathylgly- 

äther 

cocolläther 

cocollatber 

UCI  Clsll  HC  l 

uurcLiiiici 

Kohlenstoff 

56,01 

46,60'  G* 

54,96  €• 

60.38  €8 

Wasserstoff 

10,40 

8,74  H» 

9,92  H13 

10,69  H" 

Stickstoff 

9,12 

13,69  Nl 

10,69  N1 

8,80  N 

Sauerstoff 

24,47 

31,07  Oa 

24,43  O* 

20,13  O8 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Ich  vermuthe,  dafs  die  analysirte  Flüssigkeit  ein  Gemisch 
war  von  Glycocolläther  mit  Diäthylglycocolläther ,  vielleicht 
auch  mit  Aethylglycocolläther.  Den  directen  Beweis  hierfür 
vermag  ich  nicht  zu  liefern,  weil  durch  die  Analyse  das 
sämmtliche  zu  Gebote  stehende  Material  verbraucht  war  und 
ich  bei  spateren  ähnlichen  Versuchen  immer  nur  Spuren 
dieser  Flüssigkeit  erhielt.  Die  Gründe,  weshalb  ich  der 
erwähnten  Ansicht  bin,  werden  im  weiteren  Verfolg  dieser 
Abhandlung  entwickelt  werden. 

6.  Die  von  der  Aetherlösung  abgeschiedene  Masse  gab 
an  kochenden  absoluten  lOOprocenligen  Alkohol  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  Substanz  ab,  die  als  ein  brauner  Syrup 
zurückblieb,  als  der  Alkohol  abdestillirt  wurde.  Dieser  ent- 
hielt Jod ,  das  durch  Silberoxyd  und  Wasser  entfernt  wurde. 
Nach  Abscheidung  der  geringen  Menge  gelösten  Silbers  durch 
Schwefelwasserstoff,  wobei  sich  der  Geruch  nach  Aethyl- 
aminen  entwickelt,  wurde  verdunstet  und  wieder  ein  gelb- 
licher Syrup  erhalten,  aus  dem  sich  Krystalle  nicht  ab- 
scheiden liefsen.  Kupferoxydhydrat  wurde  davon  leicht  zu 
einer  aufserordentlich  tiefblauen  Flüssigkeit  aufgelöst.  Beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  bilden  sich  Krystalle  von  sehr 
tief  blauer  Farbe,  die  im  Wasser  sehr  leicht  löslich  waren, 
also  nicht  Glycocollkupfer  sein  konnten.  Sie  lösten  sich  aber 
auch  iufserst  leicht  selbst  in  ganz  absolutem  Alkohol,  und 
aus  dieser  Lösung  wurden  sie  durch  Aether  nur  unvollkom- 
men gefällt.   Danach  konnten  sie  nicht  aus  Aethylglycocoll- 
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kupfer  besteben.  Die  angegebenen  Eigenschaften  sind  aber 
die  des  Diathylglycocollkupfers. 

Eine  Kupferbestimmung  der  mehrfach  umkrystallisirten 
Verbindung  liefert  den  Beweis,  dafs  dieselbe  wirklich  daraus 
bestand. 

0,2998  Grm.  bei  115°  C.  getrockneter  Substanz  hinterließen  0,0734 
Kupferoxyd.  Sie  enthielt  also  19,54  pC.  Kupfer.  Die  Theorie 
verlangt  19,61  pC. 

Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  dieses  Körpers  ist  es 
mir  gelungen,  seinen  Gehalt  an  Krystallwasser  genauer  fest- 
zustellen, als  es  mir  *)  früher  möglich  gewesen  war. 

0,3660  Grm.  der  nur  24  Stunden  der  Luft  ausgesetat  gewesenen 
Krystalle  verloren  bei  115°  0,0662  Wasser. 

Die  Menge  des  Krystallwassers  beträgt  18,09  pC.  Die 
krystallisirte  Verbindung  ist  also  gemäfs  der  Formel 
e^H^GuN2©4  +  4H*0  zusammengesetzt,  welche  18,23  pC. 
Wasser  erfordert. 

C.  Die  von  dem  Alkoholauszuge  getrennte  Masse  gab 
an  Wasser  noch  eine  bedeutende  Menge  Substanz  ab.  Die 
Lösung  enthielt  etwas  Jod , .  das  durch  Silberoxyd  entfernt 
wurde.  Nach  Abscheidung  des  geringen  Quantums  in  Lö- 
sung gegangenen  Silberoxyds  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
gab sich  die  Hauptmasse  des  gelösten  Körpers  als  Glycocoll, 
welches  durch  blofses  Umkrystallisiren  vollkommen  gereinigt 
werden  konnte.  Es  wurde  an  seinem  sufsen  Geschmack, 
seiner  Krystallform  und  an  den  Eigenschaften  der  daraus 
erzeugten  Kupferverbindung  als  solches  erkannt. 

D.  Der  Ruckstand  endlich  bestand  im  Wesentlichen 
aus  Jodsilber,  enthielt  aber  auch  etwas  metallisches  Silber, 
da  es  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  salpetrige  Dämpfe 
entwickelte  und  sich  in  der  erhaltenen  Lösung  etwas  Silber 
vorfand. 


*)  Diese  Annalen  CXL,  220*. 
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Nach  diesen  Beobachtungen  ist  der  Vorgang  bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyi  auf  Glycocollsilber  bei  Gegenwart 
von  Aether  kein  einfacher,  theils  weil  das  Glycocollsilber 
schon  bei  einer  Temperatur,  bei  der  der  Austausch  von 
Aethyl  and  Wasserstoff  noch  nicht  leicht  geschieht,  eine 
Zersetzung  erleidet,  durch  welche  Glycocoll  und  metallisches 
Silber  einerseits,  Ameisensäure,  Kohlensäure,  Wasser  und 
Ammoniak  andererseits  gebildet  werden ,  theils  weil  hierbei 
eine  in  Aether  nicht  lösliche  Masse  entsteht,  die  zusammen- 
klebt, dabei  noch  unzersetztes  Glycocollsilber  und  Glycocoll 
einschliefst  und  vor  der  weiteren  Einwirkung  des  Jodäthyls 
schützt;  deshalb  erhält  man  Producte,  die  eigentlich  nur  bei 
Anwendung  eines  Ueberscbusses  von  Jodäthyi  entstehen 
sollten,  und  das  ist  vielleicht  mit  der  Grund,  weshalb  im 
Glycocollsilber  nicht  nur  das  Silber  durch  Aethyl  ersetzt 
wird,  sondern  auch  die  beiden  extraradicalen  Wasserstoff- 
atome.  Das  Ammoniak  aber,  welches  sich  bei  jenem  Zer- 
setzungsprocefs  bildet,  geht  zum  Theil  durch  Einwirkung  des 
Jodäthyls  in  Aethylbasen  über;  daher  der  Geruch  der  Pro- 
ducte nach  diesen  Basen,  wenn  sie  alkalisch  gemacht  werden. 

Vergeblich  habe  ich  mich  bemüht,  aus  dem  Product  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Glycocoll,  welches  v.  Schilling 
untersucht  hat,  den  Glycocolläther  zu  erhalten.  Anstatt  des 
Alkohols,  den  v.  Schilling  angewendet  hatte,  war  bei 
meinem  Versuch  absoluter  Aether  den  beiden  Körpern  bei- 
gemischt worden.  Es  fand  sich  aber,  dafs  dieser  Aether 
nur  sehr  wenig  Substanz  aufgenommen  hatte,  und  diese  war 
zudem  jodhaltig.  Als  der  Aether  mit  Silberoxyd  geschüttelt, 
filtrirt  und  durch  Chlorcalcium  entwässert  worden  war,  hin- 
terliefs  er  beim  Destilliren  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Rückstand.  Auch  als  die  rückständige  feste  Substanz  mit 
Aether  und  Silberoxyd  geschüttelt  wurde,  nahm  dieses  Lö- 
sungsmittel nur  Spuren  organischer  Substanz  auf. 
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Der  Versuch,  das  bei  120°  C.  getrocknete  Glycocoll- 
kupfer  durch  die  äquivalente  Menge  Jodäthyl  bei  Gegenwart 
von  metallischem  Kupfer  und  Aether  unter  Bildung  von 
Kupferjodür  in  den  Glycocolläther  zu  verwandeln,  gelang 
nicht.  Bei  100°  C.  fand  gar  keine  Einwirkung  statt.  Bei 
höherer  Temperatur  trat  Braunfärbung  und  Bildung  von  Gas 
ein,  welches  mit  leuchtender  Flamme  brannte.  In  dem  Aether 
war  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Substanz  enthalten.  Die 
Producte  schienen  dieselben  zu  sein,  wie  die  bei  Anwen- 
dung des  Glycocollsilbers  erhaltenen. 

Auch  ein  Versuch  mit  Glycocollblei  fährte  nicht  zu 
besseren  Resultaten.  Er  bestätigt  und  erweitert  nur  die 
mittelst  des  Glycocollsilbers  erhaltenen. 

Die  Darstellung  des  Glycocollblei's  ist  nicht  schwierig, 
wie  diefs  schon  Boussingauit  *)  angiebt.  Man  hat  nur 
Glycocoll  mit  Bleioxyd hydrat  und  etwas  Wasser  zu  kochen 
und  die  heifs  ßltrirte  Flüssigkeit  vor  der  Kohlensäure  der 
Luft  geschützt  erkalten  zu  lassen. 

Die  Krystalle  des  Glycocollblei's  verlieren  bei  100"  C.  ihr 
Krystallwasser.  Um  aber  die  Zersetzung  desselben  durch  die 
Kohlensäure  zu  vermeiden,  mufs  das  Trocknen  in  einem  koh- 
lensäurefreien Luftstrom  geschehen.  Schmilzt  man  die  so 
getrocknete  Verbindung  mit  der  äquivalenten  Menge  Jodäthyl 
und  absolutem  Aether  in  Röhren  ein  und  erhitzt  man  die 
Mischung  im  Wasserbade,  so  bildet  sich  auch  in  diesem  Falle 
eine  zusammengeklebte  halbfeste  Masse,  die  von  gebildetem 
Jodblei  gelb  gefärbt  ist,  aber  hier  und  da  noch  weifs  er- 
scheint. Es  enthält  die  Masse  also  noch  unzersetztes  Gly- 
cocollblei. 

Um  diefs  auch  zu  zersetzen ,  fügte  ich  bei  meinem  Ver- 
such Alkohol  hinzu,  und  erhitzte  wieder  im  Wasserbade 


*)  Ann.  de  China,  et  de  Pbys.  [8]  I,  262. 
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mehrere  Stunden.  Dabei  war  aber  die  Zersetzung  noch  nicht 
vollendet.  Denn  die  von  dem  Ungelösten  abfiltrirte  Flüssig- 
keit gab  ein  farbloses  Destillat,  welches  viel  Jod  enthielt. 
Es  war  also  offenbar  noch  Jodäthyl  und  daher  auch  Gly- 
cocollblei  unzersetzt  geblieben.  Im  Aether  -  Alkohol  war 
Überhaupt  nur  wenig  nicht  flüssige  Substanz  gelöst  enthalten, 
die  nur  zum  geringsten  Theil  in  reinem  Aether  löslich  war. 

Diefs  war  der  Grund,  weshalb  ich  die  Operation  der 
Erhitzung  im  Wasserbade,  aber  diefsmal  nach  Zusatz  eines 
Ueberschusses  von  Jodäthyl  und  von  reinem  absolutem  Al- 
kohol, mit  dem  in  Aether- Alkohol  nicht  gelösten  Rückstände 
noch  einmal  wiederholte. 

Die  feste  Masse  erschien  nun  rein  gelb.  Sie  bestand 
aus  Jodblei,  welches  durch  eine  gelbe  krystallinische,  an  der 
Grenze  der  Flüssigkeitsschicht  aus  ilachen  nadeiförmigen 
Kry stallen  bestehende  Masse  verkittet  war. 

Beim  Auskochen  dieser  Masse ,  zuerst  mit  der  darüber- 
stehenden, Jodäthyl  enthaltenden  Flüssigkeit,  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol,  resultirten  rothe  Flüssigkeiten,  welche  von 
dem  schliefslich  nur  noch  wenig  organische  Substanz  an 
Wasser  abgebenden  Jodblei  abfiltrirt  beim  Erkalten  noch 
einen  gelben  Niederschlag  von  Jodblei  absetzten.  Die  davon 
durch  Filtration  getrennte  Flüssigkeit  hinterliefs  beim  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  einen  braunrothen  Rückstand,  der 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrte. 

Zur  weiteren  Untersuchung  dieser  krystallinischen  Masse 
wurde  dieselbe  in  Wasser  gelöst,  wpbei  theils  noch  etwas 
Jodblei,  theils  eine  braune  organische  Substanz  in  nicht 
grofser  Menge  zurückblieb;  deshalb  wurde  die  wasserige 
Lösung  mehrfach  mit  Aether  geschüttelt,  welch*  etwas 
freies  Jod  und  die  im  Wasser  nicht  lösliche  organische  Sub- 
stanz aufnahm.  Das  Jod  wurde  dem  von  der  wässerigen 
Lösung  geschiedenen  Aether  durch  Schütteln  mit  Quecksilber 

Anna),  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXLV.  Bd.  8.  Heft.  15 
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entzogen ,  endlich  der  Aether  mit  Chlorcalciutn  entwassert 
Der  nun  nur  schwach  gelb  gefärbte  Aether  hinterliefs  beim 
Abdestilliren  nur  eine  kleine  Menge  nicht  flüchtiger,  allmälig 
festwerdender  Substanz,  also  keine  ätherartige  Flüssigkeit. 

Aus  der  wässerigen,  durch  Schütteln  mit  Aether  vom 
freien  Jod  möglichst  befreiten  Flüssigkeit  wurde  durch 
Schütteln  mit  Silberoxyd  das  Jod ,  durch  Schwefelwasserstoff 
die  geringe  Menge  gelösten  Silberoxyds  entfernt.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  besafs  stark  alkalische  Reaction ,  die  jedoch  bei 
längerem  Erhitzen  oder  auch  bei  sehr  langem  Stehen  in  der 
Kälte  vollständig  verschwand.  Durch  Hindurchleiten  von 
Luft  wurde  nur  eine  Spur  basischer  Substanz  der  Lösung 
entzogen  und  dem  vorgeschlagenen  Wasser  zugeführt.  In 
der  That  ist  es  weder  Ammoniak  noch  eins  der  Aetbylamine, 
welches  die  alkalische  Reaction  besitzt ,  sondern  die  aus  dem 
Glycocoll  gebildete  Substanz  selbst  reagirt  alkalisch.  Offenbar 
ist  das  Verhältnifs  hier  dasselbe,  wie  bei  dem  weiter  unten 
zu  erwähnenden  Aethyldiglycolamidsäureäther ,  der  alkalisch 
reagirt,  während  die  Aethyldiglycolamidsäure  sogar  saure 
Reaction  besitzt.  Gewifs  war  die  Jodwasserstoffverbindung 
des  Aethers  entweder  des  Glycocolls  oder  Aethylglycocolls 
oder  Diäthylglycocolls,  oder  aller  drei  gebildet  worden,  und 
ber  Abscheidung  des  Jodwasserstoffs  durch  Silberoxyd  hatten 
sich  die  Aether  gebildet,  die  in  Wasser  gelöst  erst  nach 
und  nach  in  die  neutral  reagirenden  Körper  Glycocoll,  Aethyl- 
glycocoll,  Diäthylglycocoll  übergingen. 

Welche  dieser  Körper  in  der  Lösung  wirklich  vorhanden 
waren,  ergiebt  sich  durch  folgende  Versuche.  Bei  anhalten- 
dem Kochen  derselben  mit  Kupferoxydhydrat  entstand  eine 
tief  blaue  Lösung,  welche  beim  Verdunsten  Glycocollkupfer 
absetzte.  Die  davon  möglichst  getrennte  Flüssigkeit  wurde 
zur  Trockne  verdampft  und  mit  absolutem  Alkohol  kochend 
ausgezogen.   Die  Lösung  war  außerordentlich  tief  dunkelblau, 
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wie  die  des  Diathylglycocollkupfers.  Zur  Reinigung  diente 
der  Umstand,  dafs  diese  Kupferverbindung  selbst  in  fither- 
haltigem  Alkohol,  wenn  auch  nicht  in  allen  Verhältnissen 
löslich  ist.  Durch  Zusatz  des  gleichen  Volums  Aether  fallt 
noch  ein  flockiger  Niederschlag  von  grünlicher  Farbe.  Die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  enthält  das  Diathylglycocollkupfer. 

Dieses  rein  zu  erhalten  gelang  nicht  Die  äufserst  tief 
dunkelblaue  Losung  ging  durch  Verdunsten  in  einen  blau- 
schwarzen Syrup  über,  der  nicht  in  Krystalle  verwandelt 
werden  konnte.  Durch  allmäligen  Zusatz  von  absolutem 
Aether  zu  der  ganz  concentrirten  Lösung  dieser  blauen  fast 
festen  Masse  entstanden  ebenfalls  nicht  Krystalle ;  es  fiel  viel- 
mehr eine  trübe  dunkelblaue  dick  syrupartige  Masse  nieder. 
Gewifs  krystallisirte  das  Diathylglycocollkupfer,  welches  ohne 
Zweifel  die  Hauptmasse  dieser  Substanz  bildete,  nur  deshalb 
nicht,  weil  es  noch  Verunreinigungen  enthielt,  welche  die 
Krystallisation  des  so  sehr  leicht  löslichen  Körpers  ver- 
hinderten. 

Zur  weiteren  Bestätigung  dessen  verwandelte  ich  diesen 
Körper  dadurch  in  die  Platin  Verbindung,  dafs  ich  das  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoff  fällte  und  die  filtrirte  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzte  und  im  Wasserbade 
möglichst  vom  Wasser  befreite.  Den  Rückstand  löste  ich  in 
absolutem  Alkohol  und  fällte  die  Lösung  mit  absolutem 
Aether.  Der  flüssige  Niederschlag,  der  durch  Abwaschen 
mit  absolutem  Aether  gereinigt  worden  war,  wurde  im  Va- 
cuum  zunächst  von  dem  Aether  befreit,  dann  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  von  Neuem  im  Vacuum  verdunstet.  Es 
bildeten  sich  dabei  allmälig  orangegelbe  Krystalle,  die  von 
der  dickflüssigen  Mutterlauge  abgeprefst  und  analysirt 
wurden. 

0,2460  Grm.  derselben  verloren  bei  115°  C.  0,0064  an  Gewicht 
Nach  dem  Glühen  blieben  0,0731  Platin. 
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Hieraus  ergiebt  sich  ein  Gehalt  der  analysirten  Substanz 
an  Wasser  von  2,60  pC,  an  Platin  von  29,72  pC. 

Das  salzsaure  Diathylglycocollplatinchlorid  enthält  nach 
meiner  ersten  Untersuchung  2,60  pC.  Wasser  und  29,27  pC. 
Platin. 

Allerdings  ist  die  gefundene  Platinmenge  fast  um  ein 
halbes  Procent  zu  hoch  ausgefallen.  Es  läfst  sich  diefs  aber 
auch  nicht  anders  erwarten.  Denn  die  analysirte  Verbindung 
war  aus  einer  dick  syrttpartigen  Mutterlauge  herauskrystaüisirt 
und  von  derselben,  die  sicher  noch  fremde  Stoffe  enthielt, 
nur  abgeprefst  worden.  Ich  halte  es  durch  diese  Bestim- 
mung für  erwiesen,  dafs  dieselbe  im  Wesentlichen  aus  salz- 
saurem Diathylglycocollplatinchlorid  bestand. 

Das  im  absoluten  Alkohol  unlösliche  Kupfersalz  mufste 
noch  Glycocollkupfer  vielleicht  neben  Aethylglycocollkupfer 
enthalten.  Um  diefs  festzustellen  wurde  ersteres,  das  in 
Wasser  schwer  löslich  ist,  durch  Krystallisation  möglichst 
ausgeschieden  und  die  restirende  Mutterlauge  etwas  verdünnt 
mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Alkohol  gemischt.  Das  Filtrat 
hinterliefs  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  nur  eine  kleine 
Menge  einer  tiefblauen  Substanz,  deren  Lösung  in  Wasser 
im  Vacuum  verdunstet  krystallinisch  erschien.  Wurden  diese 
Kry stalle  in  einigen  Tropfen  heifsen  Wassers  gelöst,  so  bil- 
deten sich  beim  Erkalten  der  Lösung  nadeiförmige  Krystaüe 
von  ganz  dem  Aussehen  des  Glycocollkupfers.  Zwischen 
den  feinen  nadeiförmigen  Kry  stallen  fanden  sich  etwas  gröfsere 
prismatische  Krystaüe  eingebettet,  die  man  wohl  für  das 
Aethylglycocollkupfer  hätte  halten  können.  Allein  der  Um- 
stand, dafs  durch  Anrühren  derselben  mit  kaltem  Wasser 
gerade  sie  ungelöst  blieben,  lieferte  den  Nachweis,  dafs  sie 
aus  diesem  Körper,  welcher  viel  leichter  in  Wasser  löslich 
ist  als  Glycocollkupfer,  nicht  bestehen  konnten,  sondern  nur 
etwas  gröfsere  Krystaüe  von  letzterem  Körper  waren. 
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Auch  aus  der  von  diesen  Krystallen  getrennten  Mutter- 
lauge gelang  es  nicht,  Aethylglycocollkupfer  abzuscheiden. 
Zur  Trockne  verdunstet  liefs  sie  einen  Rückstand»  der  zum 
Theil  in  einer  geringen  Menge  absoluten  Alkohols  löslich 
war,  zum  Theil  sich  darin  nicht  löste.  Da  Aethylglycocoll- 
kupfer in  diesem  Lösungsmittel  sehr  schwer  löslich  ist,  so 
konnte  es  nur  in  dem  unlöslichen  Theile  enthalten  sein. 
Dieser  aber  bestand  noch  aus  Glycocollkupfer,  wie  seine 
Schwerlöslichkeit  und  die  Form  der  Krystalle  ergab. 

Es  ist  mir  hiernach  nicht  gelungen,  unter  den  Um- 
setzungsproducten  des  Glycoeollblei's  durch  Jodäthyl  auch 
Aethylglycocoll  aufzufinden.  Ich  halte  es  dessen  ungeachtet 
für  wahrscheinlich,  dafs  auch  dieser  Körper  hierbei  entsteht, 
wenn  auch  vielleicht  immer  nur  in  sehr  kleiner  Menge. 

Die  Beobachtung,  dafs  durch  Jodäthyl  das  Glycocoll  in 
Aethyl-  und  Diäthylglycocoll  übergeführt  werden  kann,  liefs 
hoffen,  in  gleicher  Weise  aus  Diglycolamidsäure  Aethyl- 
diglycolamidsaure  bilden  zu  können.  Der  Versuch  hat  diese 
Vermuthung  bestätigt 

Zunächst  liefs  ick  äquivalente  Mengen  diglycolamidsauren 
Silbers  und  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  absolutem  Aether 
im  Wasserbade  einwirken.  Auch  hier  entstand,  wie  bei  den 
ähnlichen  Versuchen  mit  Glycocollverbindungen,  eine  zusam- 
mengeklebte Masse,  über  welcher  der  gelb  gefärbte  Aether 
schwamm.  Dieser  Aether  hatte  aber  organische  Substanz 
aufgelöst. 

Er  wurde  von  der  festen  Masse  getrennt  und  im  Wasser- 
bade abdestillirt.  In  dem  abdestillirten  Aether  war  kaum 
noch  etwas  Jodäthyl  aufzufinden.  Das  Jodäthyl  war  also  fast 
ganz  zersetzt.  Zu  dem  Rückstände  von  dieser  Destillation 
wurde  der  Rückstand  hinzugethan,  welcher  beim  Auskochen 
der  festen  Masse  mit  einer  kleinen  Menge  absoluten  Alkohols, 
Filtriren  und  Abdestilliren  des  Alkohols  zurückblieb,  weil  er 
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fast  ganz  gleiche  Beschaffenheit  hatte,  wie  jener.  Jener 
Rückstand  destillirte  nicht  über,  als  er  im  Wasserbade  anter 
Hindurchleiten  von  trockener  Luft  erhitzt  wurde.  Nachdem 
dadurch  der  Aether  und  das  Jodäthyl  vollkommen  entfernt 
waren,  wurde  die  Destillation  bei  200  bis  220°  im  Luftstrom 
eingeleitet.  Die  Flüssigkeit  kam  dadurch  nicht  ins  Kochen, 
sondern  ging  nur  sehr  langsam  über. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  war  der  nicht  ganz  reine 
Aethyldiglycolamidsaureäther ,  wie  folgende  Versuche  be^ 
weisen. 

Die  Analyse  der  erhaltenen  Flüssigkeit  lieferte  folgende 
Zahlen  : 

I.  0,2728  Grm.  lieferten  0,5848  Kohlensaare  und  0,2130  Wasser. 

II.  0,1914  Grm.  gaben  0,916  Platin. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


gefanden 

berechnet 

Kohlenstoff 

53,46 

55,30 

10  Q 

Wasserstoff 

8,68 

8,76 

19  H 

Stickstoff 

6,80 

6,45 

1  N 

Sauerstoff 

81,06 

29,49 

4  O 

100,00 

100,00. 

Da  sich  bei  Untersuchung  des  Aethers  fand,  dafs  noch 
etwas  Jod  in  Form  einer  Jodverbindung  darin  enthalten  war, 
so  schüttelte  ich  denselben  in  Aether  aufgelöst  mit  Wasser  und 
etwas  Silberoxyd,  trocknete  die  Aetherlösung  mit  Chlor- 
calcium,  entfernte  den  Aether  im  Wasserbade  und  Luftstrom 
vollständig  und  destillirte  endlich  die  Substanz  noch  einmal 
bei  200  bis  220°  im  Luftstrom. 

Die  Analyse  ergab  nun  Folgendes  : 

I.   0,8061  Gm.  lieferten  0,1403  Platin. 

H.    0,2244  Grm.  gaben  0,4507  Kohlensäure  und  0,1772  Wasser. 

Diefs  entspricht  : 
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gciunucn 

t.ici  ec imt't 

Kohlenstoff 

54,78 

55,30 

10  G 

Wasserstoff 

8,77 

8,76 

19  H 

Stickstoff 

6,61 

6,45 

1  N 

Sauerstoff 

29,94 

29,49 

4  O 

100,00 

100,00. 

Dafs  diese  analysirte  Flüssigkeit  im  Wesentlichen  aus 
Aethyldiglycolamidsaureather  bestand,  dessen  Formel  ist  : 

(G2H*G( 


G2H20) 
G*H6f 


n;g2h2ö 
G 

Ig2h5 


daraus ,  dafs  durch  Zersetzung  derselben  mittelst 
Barythydrat  ein  schwer  lösliches  Barytsalz  entstand,  welches 
durch  verdünnte  Schwefelsaure  genau  zersetzt  eine  Flüssig- 
keit lieferte,  die  Kupferoxydhydrat  mit  schon  blauer  Farbe 
auflöste,  welche  Lösung  beim  Verdunsten  im  Wasserbade 
ein  nicht  ganz  leicht  lösliches  blaues,  mikroscopische  quadra- 
tische Tafeln  bildendes  Salz  von  der  Zusammensetzung  des 
äthylglycolamidsauren  Kupfers  absetzte. 

Das  so  dargestellte  Salz,  welches  bei  110°  kaum  etwas 
an  Gewicht  verlor,  lieferte  folgende  analytische  Resultate  : 

I.    0,2648  Grm.  hinterliefsen  geglüht  0,0946  Kupferoxyd. 

II.    0,3105  Grm.  gaben  0,3643  Kohlensäure,  0,1159  Wassor  und 
0,1113  Kupferoxyd. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff       —  82,00  82,36  6G 

Wasserstoff  —             4,15  4,04  9H 

Kupfer  28,52  28,61  28,54  1  Gu 

Stickstoff  —             —  6,29  IN 

Sauerstoff  —             -  28,77  4  0 

100,00. 

Der  das  Jodsilber  enthaltende  Rückstand,  von  welchem 
die  ätherische  Lösung  des  Aethylglycolamidsäureäthers  ge- 
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trennt  worden,  war  noch  sehr  reich  an  organischer  Substanz. 
Offenbar  war  die  Umsetzung  des  diglycolamidsauren  Silbers 
nicht  beendet,  da  nur  so  viel  Jodäthyl  zugesetzt  worden 
war,  als  nothwendig  war  zum  Ersatz  des  Silbers  durch 
Aethyl,  wahrend,  wie  die  vorstehenden  Versuche  lehren, 
auch  noch  Wasserstoff  ihm  Platz  gemacht  hatte.  Ich  wollte 
ihn  deshalb  mit  einem  Ueberschufs  von  Jodäthyl  und  Alkohol 
vollständig  zersetzen;  allein  durch  einen  unglücklichen  Zu- 
fall wurde  diese  Absicht  vereitelt. 

Darum  mufste  ich  eine  neue  Portion  diglycolamidsauren 
Silbers  mit  überschüssigem  Jodäthyl  und  Alkohol  vollständig 
zu  zersetzen  suchen. 

38  Grm.  des  Silbersalzes,  66  Grro.  Jodäthyl  und  eine 
reichliche  Menge  absoluten  Alkohols  wurden  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  sechs  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  Auch 
diefsmal  entstand  eine  zusammengeballte  Masse,  in  der  nadei- 
förmige Kry stalle  eingebettet  lagen.  Die  Masse  wurde  mit 
absolutem  Alkohol,  endlich  mit  Wasser  ausgekocht,  worin  sich 
aber  nur  noch  wenig  auflöste.  Sämmtliche  Rückstände  dieser 
Auszüge  wurden  vereinigt  zuerst  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Aether  vielfach  geschüttelt. 

Sämmtüche  vereinigte  ätherische  Auszüge  hinterliefsen, 
nachdem  sie  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  von  etwas 
freiem  Jod  befreit  und  mit  Chlorcalcium  entwässert  waren, 
nur  eine  unbedeutende  Menge  einer  in  der  Kälte  nicht  flüs- 
sigen, sondern  festen  Substanz. 

Die  wässerige  Lösung  wurde  durch  Schütteln  mit  Silber- 
oxyd von  dem  reichlich  darin  enthaltenen  gebundenen  Jod, 
durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  aufgelösten  Silberoxyd 
befreit  und  die  klar  filtrirte  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
überschüssigem  Barythydrat  stark  eingekocht.  Es  schied  sich 
eine  reichliche  Menge  eines  schwer  löslichen  Barytsalzes  ab, 
das  von   der  Mutterlauge  möglichst  vollkommen  getrennt 
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wurde.  Diese  Mutterlauge  lieferte,  durch  Schwefelsäure 
genau  zersetzt,  beim  Eindunsten  schon  an  ihrer  Form  leicht 
erkennbare  Krystalle  von  Diglycolamidsaure. 

Das  schwer  lösliche  Barytsalz  wurde  genau  so  behandelt, 
wie  das  gleiche,  aus  dem  Aethyldiglycolamidsaureather  ent- 
standene, und  dabei  eben  dieselben  Erscheinungen  beob- 
achtet. 

Das  erzeugte  Kupfersalz  war  nicht  ganz  leicht  löslich, 
krystallisirte  durch  Erkalten  der  kochend  gesättigten  Lösung 
nicht,  und  bestand  aus  kleinen  mikroscopischen  rechtwinke- 
ligen Täfelchen ,  die  jedoch  etwas  gröfser  erschienen,  als  ich 
das  diäthylglycolamidsaure  Kupfer  bis  dahin  gesehen  hatte. 
Diefs  erweckte  schon  in  mir  die  Vermuthung,  dafs  noch  digly- 
colamidsaures  Kupfer  beigemengt  sei,  das  in  ganz  ahnlichen, 
nur  etwas  gröfseren,  auch  schwer  löslichen  rechtwinkeligen 
Tafeln  anschiefst,  welche  Krystallwasser  enthalten.  Bei  110°C. 
erlitt  in  der  That  das  lufttrockene  Salz  einen  Gewichtsverlust. 

0,4104  Grm.  desselben  rerloren  bei  110°,  zuletzt  bei  145°  getrocknet 
0,0322  an  Gewicht.  Der  Rückstand  hinterlieft  geglüht  0,1444 
Kupferoxyd. 

Nach  diesen  Resultaten  besteht  das  analystrte  Salz  aus 
gleichen  Aequivalenten  von  di-  und  von  äthyldiglycolamid- 
saurem  Kupfer,  wonach  es  7,95  pC.  Wasser  enthalten  und 
35,10  pC.  Kupferoxyd  liefern  mufs.  Gefunden  sind  von  jenem 
7,85  pC,  von  diesem  35,19  pC. 

Zur  Scheidung  der  Diglycolamidsaure  von  der  Aethyl- 
diglycolamidsaure  verwandelte  ich  das  Kupfersalz  durch  Schwe- 
felwasserstoff in  die  freie  Saure.  Durch  Verdunsten  der  fil- 
trirten  Lösung  im  Wasserbade  wurde  ein  Syrup  erhalten, 
der  in  Alkohol  sich  nicht  loste,  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser 
und  Alkohol  aber  einen  weifsen  krystallinischen  Nieder- 
schlag absetzte.  Diesen  filtrtrte  ich  ab  und  schied  aus  dem 
Piltrat  mittelst  Alkohol  so  viel  von  der  in  Alkohol  nicht  lös- 
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liehen  Substanz  als  möglich  aus.  Diese  war  in  Wasser  nicht 
ganz  leicht  löslich  und  besafs  alle  Eigenschaften  der  Digly- 
colamidsäure,  namentlich  ihre  Krystallform. 

Die  von  dem  Alkohol  aufgenommene  Substanz  gab  mit 
Barythydrat  im  Ueberschufs  gekocht  das  öfters  schon  er- 
wähnte, schwer  lösliche  Barytsalz,  welches  gewaschen  und 
in  Kupfersalz  verwandelt  endlich  eine  Verbindung  lieferte, 
welche  alle  Eigenschaften  nicht  nur,  sondern  auch  die  Zu- 
sammensetzung des  äthyldiglycolamidsauren  Kupfers  besafs. 

Bei  110°  getrocknet  verlor  dieser  Körper  durchaus  nicht 
an  Gewicht,  und  der  Kupfergehalt  war  genau  der  des  äthyl- 
diglycolamidsauren Kupfers. 

0,2087  Grm.  desselben  gaben  0,0747  Kupferoxyd  =  85,79  pC.  Die 
Theorie  verlangt  35,73  pC. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  wenn  Glycocoll 
oder  seine  Verbindungen  mit  Basen  bei  höherer  Temperatur  der 
Einwirkung  des  Jodäthyls  ausgesetzt  sind,  nicht  nur  das  Metall, 
sondern  auch  der  Ammoniakwasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt 
wird.  Es  widerstreitet  diese  Beobachtung  der  Angabe  von 
V.Schilling,  der,  als  er  Jodäthyl  auf  Glycocoll  einwirken  liefs, 
die  Bildung  der  jodwasserstoffsauren  Verbindung  eines  einfach- 
athylirten  Glycocolls  beobachtet  haben  will.  Ich  glaube,  dafs 
meine  Versuche  beweisen,  dafs,  was  er  unter  Händen  hatte, 
ein  Gemisch  war  von  jodwasserstoffsaurem  Glycocoll  und  von 
jodwasserstoftsaurem  Diäthylglycocolläther.  Bei  der  Zer- 
setzung dieses  Gemisches  durch  Silberoxyd  bildete  sich  dann 
das  Gemisch  von  Glycocoll  mit  Diäthylglycocolläther,  welcher 
letztere  alkalisch  reagirt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im 
Wasserbade  ging  dann  dieser  Aether  in  das  nicht  alkalisch 
reagirende  Diäthylglycocoll  über. 

Dafs  immer  nur  eine  kleine  Menge  des  Glycocolls  in 
eine  äthylirte  Verbindung  übergeht,  selbst  wenn  ein  Ueber- 


Digitized  by  Google 


und  Diglycolamid  säure-  Verbindungen  u.  s.  w.  235 

schuh  von  Jodäthyl  und  viel  Alkohol  zugegen  ist,  beruht 
darauf,  dafs  aus  einem  Molecol  Glycocoll  drei,  aus  einem 
Molecu]  Glycocoll  Verbindung  zwei  Molecule  Jodwasserstoff 
entstehen,  die  sich  mit  dem  Glycocoll  verbindend  die  weitere 
Aethylirung  desselben  verhindern. 

Die  Diglycolamidsäure  verhalt  sich  gegen  Jodäthyl  dem 
Glycocoll  ganz  analog.  Wie  aus  diesem  als  Hauptproduct 
Diäthylglycocollather  entsteht,  der  zum  Theil  frei,  zum  Theil 
an  Jodwasserstoff  gebunden  sein  kann,  so  entsteht  aus  jenem 
als  Hauptproduct  theils  freier,  theils  an  die  genannte  Saure 
gebundener  Aethyldiglycolamidsaureather.  Als  Nebenproduct 
wird  in  reichlicher  Menge  die  JodwasserstoflVerbindung  hier 
der  Diglycolamidsiure,  dort  des  Gly^cocolls  erhalten. 

Ich  kann  nicht  unterlassen,  schliefslich  dankend  zu  er- 
wähnen, dafs  ich  mich  bei  vorstehender  Arbeit  der  wirk- 
samen Hülfe  meines  Assistenten ,  des  Herrn  W.  Lueddecke, 
zu  erfreuen  hatte. 

Halle,  den  10.  August  1867. 


26)    Analyse  des  Ferrocyancadmiumkaliums  ; 
von  C.  Herrmann ,  stud.  pharm. 

Der  gelblichweifse  Niederschlag,  welcher  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  entsteht,  ist,  so  viel  ich  habe  finden 
können,  noch  nicht  analysirt  worden.  Wo  derselbe  erwähnt 
wird ,  ist  er  als  Cadmiumeisencyanür  oder  Cyaneisencadmium 
bezeichnet.     Wittstein»)  erwähnt  von  diesem  Nieder- 


*)  Buch  n  er '  s  Repertorium  LXII1,  316. 
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schlage ,  dafs  er  in  Ammoniak  leicht,  in  Ammoniaksalzen  nur 
unvollständig  löslich  sei,  welche  letztere  Angabe  von  Brett*) 
bestätigt  wird.  Ich  habe  diesen  Niederschlag  dargestellt,  analysirt 
und  gefunden,  dafs  er  anders  zusammengesetzt  ist,  als  man 
bisher  angenommen  hat.  Zur  Darstellung  desselben  wurde 
schwefelsaures  Cadmiumoxyd  in  wässeriger  Lösung  durch  über- 
schüssige Kaliumeisencyanurlösung  gefällt.  Der  Niederschlag 
wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  so  lange  mit  destillirtem 
Wasser  ausgesüfst,  bis  das  Wasch wasser  sowohl  als  auch  der 
Niederschlag  keine  Reaction  auf  Schwefelsäure  mehr  gaben. 

Einige  qualitative  Proben  lehrten,  dafs  die  Wasch  wasser 
stets  kleine  Mengen  von  Kalium,  Cadmium  und  Ferrocyan 
enthielten,  selbst  lange  nach  Entfernung  aller  Schwefelsäure. 
Man  durfte  annehmen ,  dafs  das  Kalium  chemisch  gebunden 
in  der  Verbindung  enthalten  sei. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  eingedampft  und  so  lange  schwach  geglüht, 
als  noch  Schwefelsauredampfe  entwichen.  Der  in  Salzsäure 
gelöste  Rückstand  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
um  das  Cadmium,  welches  als  Cadmiumoxyd  bestimmt  wurde, 
niederzuschlagen.  Dann  wurde  nach  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure das  Eisen  mit  Ammoniak  gefällt;  schliefslich  wurde 

das  Kalium  als  schwefelsaures  Kali  bestimmt. 

0,9325  Grm.  der  lufttrockenen  Substane  gaben 

Eisenoxyd  0,1776  Grm. 

Cadmiumoxyd  0,2800  „ 
Schwefels.  Kalt      0,3720  „ 

Da  durch  einen  anderen  Versuch  sich  herausstellte,  dafs 
die  Substanz  1,5  pC.  hygroscopisches  Wasser  enthielt,  wel- 
ches bei  110°  entwich,  so  entsprechen  0,9325  Grm.  luft- 
trockener 0,9185  Grm.  trockener  Substanz.  Darin  also  sind 
enthalten  : 


*)  Diese  Annalen  XXUI,  137. 
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,  ,  Eisen  0,1243  Gnn. 

Cadmium  0,2450  „ 
Kalium  0,1667  » 

Um  den  Cyangehalt  zu  ermitteln  wurde  der  Kohlenstoff 
nach  Art  der  organischen  Elementaranalyse  als  Kohlensäure 
bestimmt,  indem  auch  für  Austreibung  der  an  Kali  gebunden 
bleibenden  Kohlensaure  gesorgt  wurde.  0,2271  Grm.  der 
bei  110°  getrockneten  Substanz  gaben  0,1429  Grm.  Kohlen- 
saure. 

4  m  I  ■ 

Hieraus  ergiebt  sich  für  die  Verbindung  die  Formel  : 

FeCy«!  ,  H\Q 
GdK8  J    '  HJ 

berechnet  gefanden 
1  Fe    13,83  18,58 

1  €d     26,67  26,67 

2  K  18,57  18,16 
6  GN  37,14  37,12 
1  H*0    4,29  •  4,52 

100,00  100,00. 

■ 

Halle  a.  d.  S.,  den  10.  August  1867. 


Ueber  einige  Fluordoppelsalze  des  Antimons 

und  des  Arsens; 

von  C.  Marignac  *). 


Nachdem  mich  meine  Untersuchungen  über  die  Fluor- 
verbindungen des  Niobs  und  des  Tantals  zu  der  Annahme 

geführt  hatten,  dafs  diese  Verbindungen  5  Atome  Fluor  ent- 



*)  Au«  d.  Archive«  des  acience«  phy«.  et  nat. ,  nouvelle  seVie,  XXVI II,  5 
mitgetheilt 
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halten,  schien  es  mir  Interesse  zu  bieten,  die  analogen  Ver- 
bindungen zu  untersuchen,  welche  das  Antimon  und  das 
Arsen  bilden  können  sollen.  Ich  hatte  gehofft,  bei  diesen 
Verbindungen  Beziehungen  des  Isomorphismus  wiederzufinden, 
welche  eine  neue  Stütze  für  die  Theorie  abgegeben  hätten, 
die  ich  über  die  Constitution  der  Niob-  und  Tantal-Verbin- 
dungen dargelegt  habe. 

Diese  Hoffnung  ist  nicht  in  Erfüllung  gegangen.  Ich 
habe  bei  der  Untersuchung  dieser  Salze  keinen  einzigen  Fall 
gefunden,  wo  Isomorphismus  mit  einer  Niobfluorid-  oder 
Tantalfluorid  -  Verbindung  vorhanden  wäre.  Doch  scheint 
mir  die  Frage  noch  nicht  in  ganz  bestimmter  Weise  ent- 
schieden zu  sein ;  die  Antimonfluorid-  und  die  Arsenfluorid- 
Doppelsalze  krystallisiren  wegen  ihrer  grofsen  Löslichkeit 
schlecht,  so  dafs  ich  nach  einer  grofsen  Zahl  von  Versuchen, 
welche  grofsentheils  resultatlos  blieben,  nur  eine,  dafür  allzu 
beschrankte  Zahl  krystaUisirter  Doppelsalze  erhalten  konnte, 
dafs  ich  die  aus  der  Abwesenheit  des  Isomorphismus  mit  den 
entsprechenden  Niob-  und  Tantal- Verbindungen  gezogene 
Schlufsfolgerung  verallgemeinern  dürfte.  Uebrigens  mufs 
man  das  wohl  anerkennen,  dafs  die  Eigenschaften  der  beiden 
letzteren  Elemente  sie  betrachtlich  von  dem  Antimon  und 
dem  Arsen  entfernen,  so  dafs,  ungeachtet  der  Analogie  in 
der  Constitution  ihrer  hauptsächlichsten  Verbindungen,  der 
Isomorphismus  dieser  Verbindungen  zwar  als  möglich  zu 
betrachten,  aber  nicht  als  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit 
stattfindend  zu  erwarten  war.  Man  könnte  noch  eine  gute 
Zahl  von  Verbindungen  namhaft  machen,  für  welche  die 
Analogie  der  Zusammensetzung  nicht  in  Zweifel  gezogen 
wird  und  für  welche  doch  Beziehungen  des  Isomorphismus 
nicht  zu  existiren  scheinen  oder  wenigstens  bis  jetzt  sich 
nicht  ergeben  haben.   So  sind  solche  Beziehungen,  wie  ich 
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glaube,  noch  nicht  für  arsensaure  und  antimonsaure  Salze 
beobachtet  worden. 

Ungeachtet  das  Resultat  der  hier  mitzutheilenden  Unter- 
suchungen in  dieser  Beziehung  ein  negatives  ist,  scheint  es 
mir  doch  nicht  ohne  Interesse,  durch  ihre  Veröffentlichung 
die  Existenz  und  die  Constitution  dieser  beiden  Klassen  von 
Verbindungen  kennen  zu  lehren,  welche  noch  nicht  unter- 
sucht worden  waren. 

Aniimonfluorid-  Dapp  elsalze . 

Berzelius  nimmt  in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie  die 
Existenz  von  drei  Fluorverbindungen  des  Antimons  an,  welche 
den  drei  Sauerstoffverbindungen  dieses  Metalls  entsprechen ; 
aber  er  beschränkt  sich  auf  die  Angabe,  dafs  sie  in  Wasser 
löslich  und  der  Vereinigung  mit  basischen  Fluormetallen 
fähig  sind.  Er  scheint  diese  Verbindungen  nicht  specieller 
untersucht  zu  haben. 

Ein  einziger  Chemiker  hat  sich  meines  Wissens  damit 
beschäftigt.  F lückiger*)  hat  eine  Abhandlung  über  die 
Fluorsalze  des  Antimons  veröffentlicht,  in  welcher  er  eine 
sehr  vollständige  Beschreibung  des  Antimonfluorürs  SbFl3 
und  seiner  Verbindungen  mit  basischen  Fluormetallen  gege- 
ben hat  Ich  habe  ihm,  was  diese  interessante  Arbeit  betrifft, 
nur  vorzuwerfen,  dafs  er  diese  Verbindungen  als  Fluor- 
antimoniate  benannt  hat,  welche  Benennung  offenbar  unge- 
eignet ist  und  eine  unrichtige  Vorstellung  von  ihrer  Con- 
stitution giebt;  es  waren  diese  Verbindungen  als  Fluor- 
antimonüe  oder  F luantimonüe  zu  benennen. 

F lückiger  hielt  sich  für  berechtigt,  ihnen  jene  Be- 
nennung zu  geben,  weil,  seiner  Ansicht  nach  und  Berzelius* 


*)  Dissertation ,  Heidelberg  1852.    Im  Auszug  in  diesen  Anualen 
LXXX1V ,  248. 
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Angabe  entgegen,  das  Antimonfluorid  SbFl5  weder  im  freien 
Zustande  noch  in  Verbindung  mit  basiseben  Fluormetallen 
existirt.  Er  versuchte,  die  Antimonsaure  für  sich  und  bei 
Anwesenheit  von  Kali  mit  Fluorwasserstoffsäure  zu  behandeln, 
und  er  versichert,  dafs  sie  sich  unter  diesen  Umständen  nicht 
gelöst  habe.  Ich  habe  ganz  andersartige  Resultate  erhalten. 
Antimonsäurehydrat  sowohl  als  auch  antimonsaures  Kali  oder 
antimonsaures  Natron  lösen  sich  ohne  Schwierigkeit  in  Fluor- 
wasserstoffsaure ,  und  es  entstehen  auf  diese  Art  Antimon- 
fluorid und  Verbindungen  desselben  mit  basischen  Fluor- 

♦ 

metallen. 

Woher  kann  der  Irrthum  röhren ,  in  welchen  jener 
Chemiker  gefallen  ist  ?  Man  könnte  ihn  vielleicht  durch  die 
Vermuthung  erklären,  dafs  Flückiger  sich  darauf  beschränkt 
haben  möge,  die  Anwesenheit  des  Antimons  in  der  Flüssig- 
keit durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  aufzusuchen  und 
dafs  er  aus  dem  Ausbleiben  einer  Fällung  auf  die  Abwesen- 
heit dieses  Metalls  geschlossen  habe.  Nun  ist  es  eine  son- 
d erbare  Eigenschaft  des  Antimonfluorids  und  seiner  Verbin- 
dungen mit  basischen  Fluormetallen,  fast  vollständig  der 
Einwirkung  dieses,  für  die  anderen  Verbindungen  des  An- 
timons so  characteristischen  Reagens  zu  widerstehen.  Nach 
24  Stunden  zeigt  ihre  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lö- 
sung noch  keine  Trübung.  Erst  nach  dem  zweiten  Tage 
beginnt  ein  schwacher  Niederschlag  sich  zu  zeigen,  dessen 
Menge  nur  sehr  langsam  zunimmt. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  Antimonfluorid  krystallisirt 
zu  erhalten.  Seine  Lösung  wird  bei  dem  Concentriren  im 
luftleeren  Räume  syrupdick  und  dann  gummiartig;  bei  dem 
Eindampfen  durch  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Ausschei- 
dung eines  weifsen  unlöslichen  Niederschlages,  welcher  ohne 
Zweifel  ein  Oxyfluorid  ist. 
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Setzt  man  zu  der  sauren  Lösung  dieses  Fluorids  Am- 
moniak, Kau*  oder  Natron,  so  kann  man  durch  Verdampfen 
dieser  Lösungen,  aber  erst  wenn  sie  sehr  concentrirt  gewor- 
den sind,  krystallisirte  Doppelfluoride  erhalten.  Doch  erhalt 
man  nur  selten  gut  ausgebildete  Krystalle. 

Die  Antimonfluorid-  Doppelsalze  sind  sehr  leicht  löslich, 
fast  alle  selbst  mehr  oder  weniger  zerfliefslich ,  wenn  die 
Luft  nicht  sehr  trocken  ist.  Ihre  Lösung  wird  weder  durch 
Säuren,  noch  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  causti- 
sche  oder  kohlensaure  Alkalien  getrübt,  wenigstens  nicht  im 
ersten  Augenblick.  Hat  man  kohlensaure  Alkalien  zugesetzt, 
so  bildet  sich  der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit,  und 
schneller  wenn  man  zum  Kochen  erhitzt. 

Im  krystallisirten  Zustande  lassen  sie  sich  ohne  Zer- 
setzung aufbewahren;  aber  ihre  Lösung  stöfst  den  Geruch 
nach  Fluorwasserstoffsäure  aus.  Durch  wiederholtes  Auf- 
lösen und  Eindampfen  werden  mehrere  derselben  zu  Anti- 
monoxyfluorid  -  Verbindungen  umgewandelt. 

Ich  habe  nur  die  Antimonfluorid -Doppelsalze  unter- 
sucht, welche  Alkalimetalle  enthalten.  Ich  habe  wohl  auch 
versucht,  die  des  Zinks  und  des  Kupfers  darzustellen,  aber 
diese  sind  in  solchem  Grade  löslich,  dafs  ich  durch  die  Con- 
centration  ihrer  Lösung  nur  einen  dicken  Syrup  erhalten 
konnte,  welcher  dann  bei  dem  Erkalten  zu  einer  zähen 
krystallinischen  Masse  wie  fest  gewordener  Honig  erstarrte. 

Für  die  Analyse  dieser  Verbindungen  habe  ich  das  fol- 
gende Verfahren  angewendet. 

Das  in  ihnen  enthaltene  Wasser  wird  durch  Glühen  mit 
überschüssigem  Bleioxyd  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  und  des  Alkalimetalls 
zersetzt  man  das  Fluordoppelsalz  durch  Erhitzen  desselben 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  bis  sich  keine  Fluorwas- 
serstoffsäure mehr  entwickelt.   Ich  habe  mich  davon  über- 
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zeugt,  dafs  sich  hierbei  kein  Antimonfluorid  verfluchtigt. 
Der  Rückstand  wird  in  Wasser  zertheilt,  welches  eine  mil- 
chige Auflösung  bildet,  die  man  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt. Man  mufs  sie  mit  diesem  Reagens  lange  Zeit 
digeriren,  dann  den  Ueberschufs  desselben  in  gelinder  Wärme 
entweichen  lassen,  bevor  man  filtrirt.  Man  bestimmt  nun 
nach  den  bekannten  Methoden  das  in  dem  ausgeschiedenen 
Schwefelmetall  enthaltene  Antimon,  und  das  in  der  Lösung 
gebliebene  schwefelsaure  Alkali  durch  Abdampfen  derselben 
zur  Trockne  und  Glühen  des  Rückstandes. 

Eine  wenigstens  annähernde  Bestimmung  des  Fluor- 
gehaltes ist  für  die  meisten  dieser  Doppelsalze  nothwendig, 
damit  man  die  Antimonfluorid-Verbindungen  und  die  Antimon- 
oxyfluorid- Verbindungen  unterscheiden  könne.  Nach  ver- 
schiedenen fruchtlosen  Versuchen  bin  ich  bei  folgendem  Ver- 
fahren stehen  geblieben,  welches  indessen,  wie  ich  gestehen 
mufs,  noch  nicht  vollkommen  befriedigende  Resultate  giebt. 
Ich  nehme  auf  1  Grm.  des  zu  analysirenden  Fluordoppel- 
salzes 2  Grm.  kohlensauren  Kalk,  welchen  ich  durch  Glühen 
zu  Aetzkalk  umwandele  und  den  ich  dann  durch  einen 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  zur  Lösung 
bringe.  Die  filtrirte  Lösung  dieses  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelcalciums  wird  zu  der  Lösung  des  Fluordoppelsalzes 
gegossen,  und  dann  die  Lösung  von  1  Grm.  reinem  kohlen- 
saurem Kali  zugesetzt.  Der  in  dieser  Weise  hervorge- 
brachte Niederschlag  von  Fluorcalcium  und  kohlensaurem 
Kalk  vereinigt  sich  leicht,  namentlich  wenn  man  ihn  einige 
Stunden  lang,  zur  Vermeidung  der  Oxydation  der  gelöst 
bleibenden  Verbindung  von  Antimonsulfid  mit  Schwefelalkak- 
metall  in  einem  geschlossenen  Kolben,  in  der  Warme  dige- 
riren läfst  Man  kann  ihn  dann  auf  einem  Filter  sammeln 
und  vollständig  auswaschen.  Man  behandelt  hierauf  diesen 
Niederschlag  so,  wie  es  H.  Rose  in  seinem  Handbuch  der 
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analytischen  Chemie  angiebt,  um  das  Gewicht  des  Fluor- 
calciums  zu  ermitteln.  Das  Filtrat  kann  mittelst  einer  Säure 
gefällt  werden  und  so  zu  einer  abermaligen  Bestimmung  des 
Antimons  dienen. 

Antimonfluorid- Fluorkalium.  —  Die  Verbindung  SbFl5, 
KF1  erhält  man  durch  Auflösen  des  gummiartigen  antimon- 
sauren Kali's  in  Fluorwasserstoffsäure  und  Concentriren  der 
Lösung.  Es  bildet  sehr  dünne  rhombische  Blätter,  deren 
Form  zu  bestimmen  mir  unmöglich  war.  Es  ist  sehr  leicht 
löslich,  aber  nicht  zerfliefslich.  Es  verliert  bei  dem  Glühen 
mit  Bleioxyd  nur  eine  Spur  hygroscopischen  Wassers  und 
ergab  die  der  obigen  Formel  entsprechende  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 


8b 

122 

44,36 

44,32 

K 

39 

14,18 

14,43 

6  Fl 

114 

41,46 

40,83 

275 

100,00. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  dieses  Salzes  einen  Ueber- 
schufs  von  Fluorkalium  und  läfst  krystallisiren,  so  erhält  man 
die  Verbindung  SbFl5 ,  2  KF1  +  2  H,0.  Dieses  Doppelsalz 
bildet  schöne  glänzende  Kry stalle,  welche  sich  gut  erhalten, 
wenigstens  wenn  die  Luft  nicht  sehr  feucht  ist.  Dieselben 
leiten  sich  von  einem  schiefen  rhombischen  Prisma  MM 
ab,  dessen  Kanten  vorn  und  hinten  durch  die  Flächen  A 
stark  abgestumpft  sind  und  welches  an  den  Enden  durch  die 
Zuschärf ung  ee  begrenzt  ist.  Selten  begegnet  man  kleinen 
Flächen  m,  fi,  a2  und  a2  (Fig.  1  auf  Tafel  I).  Manchmal 
sind  sie  auch  zwillingsartig  verwachsen,  wo  die  Zusammen- 
wachsungsebene  parallel  der  Fläche  A  ist  (Fig.  2).  Oft  auch 
sind  sie  es  in  der  Art,  dafs  die  Zusammenwachsungsebene 
parallel  einer  Fläche  e  ist  (Fig.  3).  Im  Folgenden  gebe  ich 
die  gemessenen  und  die  berechneten  Winkel  *). 

—  

•)  Für  die  Angabe  der  Neigung  zweier  Flachen  bedeutet,  wenn  es 

16* 
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berechnet  beobachtet 

|M—M  =     58°  0'  ♦  58°  0' 

|M :  A  =  119    0  119  0 

ef\e  =     83  16  *  83  16 

JA  :  m  =  113  21  113  0 

Ii:«  =     91    0  *  91  0 

lA  :  p  ==     68  21  68 

!A  :  a8  =  141  52  141  40 

A :  et8  =     39  18  89 

m—m  =     93  20  92  60 

{t—p  =     91  59 

IM  :  m  =  142  25  142  30 

\M  :  p  =  141  52 

M  :  e  =  131  28  181  40 

M  :  «'  =  130  11  130  0 

o*  :  e  =  116   4  115  60 

C:  «*  =  112  65  112  30 

im  =  133  44  133  30 


Ebener  Winkel  d.  Basis  .  .  57  59 
Neigung  (P  :  A)    .    .    .    .     90  44 

Das  Salz  schmilzt  gegen  90°  in  seinem  Krystallisations- 
wasser  und  dann  verliert  es  seinen  Wassergehalt  unter  gleich- 
zeitiger Entwickelung  von  Fluorwasserstoffsäure.  Das  Pro- 
duet  löst  sich  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser,  sondern  es 
bleibt  ein  gummiartiger ,  dem  antimonsauren  Kali  ähnlicher 
aber  noch  fluorhaUiger  Rückstand. 

i 


auf  die  Richtung  ankommt  für  welche  die  Angabc  gilt,  m — m 
die  Neigung  zweier  vorderen  Flächen ,  in  der  Richtung  der  von 
links  nach  rechts  gehenden  Axe ;  rn^rn  die  Neigung  zweier  seit- 
lichen Flächen,  in  der  Richtung  der  von  vorn  nach  hinten  ge- 
henden Axe ;  m/\m  die  Neigung  zweier  oberen  Flächen,  über  daa 
Endeck  oder  die  basische  Endfläche  weg.  Die  Messungen  für 
die  in  Einer  Zone  Hegenden  Flächen  sind  durch  eine  Klammer 
zusammengefafst.  Aus  den  mit  *  bezeichneten  Winkeln  sind  die 
anderen  berechnet  a  bedeutet  die  von  vorn  nach  hinten,  6  die 
von  links  nach  rechts  gerichtete  Axe.  D.  Ä. 
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Die  Analyse  der  krystallisirten  Verbindung  führte  zu  der 
oben  angegebenen  Formel  : 

berechnet  gefunden 


Sb 

122 

33,06 

32,95 

33,04 

2K 

78 

21,14 

21,07 

20,71 

7F1 

133 

36,04 

34,00 

2HÄ0 

36 

9,76 

10,30 

10,00 

369 

100,00. 

Antimonoxyfluorid- Fluornatrium.  —  Eine  solche  Ver- 
bindung wurde  erhalten  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
zu  einer,  überschüssige  Fluorwasserstoffsaure  enthaltenden  Lö- 
sung von  Antimonfluorid.  Nach  dem  Concentriren  der  Flüs- 
sigkeit scheidet  sie  sich  in  ziemlich  kleinen  Krystallen  aus. 
Es  sind  diefs  hexagonale  Prismen,  welche  bald  durch  ein 
sehr  spitzes  Rhomboeder,  bald  durch  eine  sechsflächige 
Pyramide  begrenzt  sind.  Aber  diese  Verbindung  ist  allzu 
zerfliefslich ,  als  dafs  ich  die  Winkel  hätte  bestimmen  können. 
Sie  ist  äufserst  löslich  in  Wasser,  und  krystallisirt  aus  dieser 
Lösung  wieder  unverändert.  Ihre  Zusammensetzung  wird 
ausgedrückt  durch  die  Formel  : 

8bOFl„  NaFl  +  H,0. 


berechnet 

gefunden 

Sb 

122 

47,84 

47,29 

Na 

23 

9,02 

9,07 

0 

16 

6,28 

4  Fl 

76 

29,80 

30,42 

H,0 

18 

7,06 

7,00 

255 

100,00. 

Antimonfluorid- Fluor natrium,  —  Die  Verbindung  SbFl«,, 
NaFl  erhält  man  durch  Auflösen  des  vorhergehenden  Salzes 
in  Fluorwasserstoffsäure.  Sie  scheidet  sich  bei  dem  Ver- 
dunsten ihrer  Lösung  in  anscheinend  würfelförmigen  Kry- 
stallen aus,  welche  aber  das  Licht  doppelt  brechen.  Die 

Digitized  by  Googl 


246        Mar  ignaCy  über  einige  Fluor doppelsalze 

Winkel  sind  kaum  von  90°  verschieden,  konnten  aber  nicht 
genau  gemessen  werden,  da  alle  Flächen  vielfache  Bilder 
gaben.  Die  Krystalle  sind  übrigens  ziemlich  zerfliefslich.  — 
Bei  dem  Schmelzen  mit  Bleioxyd  verlor  diese  Verbindung 
1,5  bis  2,5  pC.  an  Gewicht.  Da  dieser  Gewichtsverlust  noch 
nicht  dem  von  1  Aeq.  Wasser  geforderten  entspricht,  beruht 
er  wahrscheinlich  auf  hygroscopischem  Wasser.  Unter  dieser 
Voraussetzung  führt  die  Analyse  dieser  Verbindung  zu  der 
oben  angegebenen  Formel. 

berechnet  gefunden 

6b     122       ~4V0  46,81  ^85 

Na      23  8,88  9,86 

6  Fl      114         44,02  41,26 

269  100,00. 

Wenn  die  Krystalle  dieses  Salzes  gut  trocken  sind,  lassen 
sie  sich  ohne  Veränderung  aufbewahren.  Aber  wenn  sie  der 
feuchten  Luft  ausgesetzt  bleiben,  so  zerfliefsen  sie,  entwickeln 
sie  Fluorwasserstoffsäure  und  geben  sie  nach  dem  Concen- 
triren  der  Flüssigkeit  wieder  die  im  Vorhergehenden  bespro- 
chene Antimonoxyfluorid  -Verbindung. 

Antimonfluorid-  Fluorammonium.  —  Die  Verbindung 
SbFl5,  NH4F1  bildet  kleine  nadeiförmige  Krystalle,  welche 
etwas  zerfliefslich  sind.  Ich  habe  indessen  doch  ihre  Form 
erkennen  können,  welche  die  eines  hexagonalen  Prisma's  ist, 
das  durch  ein  Rhomboeder  von  ungefähr  96°  begrenzt  wird. 
—  Für  die  Analyse  dieses  Salzes  habe  ich  das  Antimon  als 
antimonige  Säure  bestimmt,  indem  ich  das  Salz  mittelst 
Schwefelsäure  zersetzte  und  das  Product  glühte.  Das  Fluor 
wurde  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  bestimmt. 
Bndlich  habe  ich  noch  den  Gewichtsverlust  bestimmt,  welchen 
das  Salz  bei  dem  Glühen  mit  Aetzkalk  erleidet.  Da  dieser 
Verlust  (11  pC.)  ziemlich  genau  dem  durch  die  Formel  an- 
gegebenen Gehalt  an  Ammoniak  entspricht,  so  kann  man  an- 
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nehmen,  dafs  dieses  Salz  kein  Wasser  enthält  und  dafs  seine 
Zusammensetzung  durch  die  oben  angegebene  Formel  aus- 
gedruckt wird. 

berechnet  gofunden 

Öb  122  48,03  48,80 
NH4      18  7,09  7,61 

6  Fl       114  44,88  48,62 

254  100,00. 

- 

Setzt  man  zu  der  Lösung  dieses  Salzes  einen  Ueberschufs 
von  Fluorammonium,  so  erhalt  man  durch  Verdunsten  Kry- 
stalle  einer  Verbindung ,  welche  auf  1  SbFl5  2  NH4F1  ent- 
hält. Diese  Verbindung  krystallisirt  in  rectangulären  Blattern, 
welche  sich  von  einem  geraden  rhombischen  Prisma  ableiten, 
das  an  den  seitlichen  Kanten  durch  die  Flächen  £  stark  ab- 
gestumpft ist  (Fig.  4  auf  Tafel  I).  Die  meisten  Krystalle 
zeigen  aufser  diesen  breiten  Flachen  nur  das  Prisma  MM 
und  die  Basis  P.  Doch  beobachtet  man  auch  manchmal  kleine 
Flächen  m,  und  sehr  schmale,  der  Bestimmung  sich  entzie- 
hende Flächen  zwischen  P  und  E.  Die  Krystalle  sind  etwas 
zerfliefslich,  wie  die  des  vorhergehenden  Salzes  : 


berechnet 

beobachtet 

jM-M 

91°  0' 

*        91°  0' 

(E  :  M 

134  30 

134  25 

j'M  :  m 
(M:  P 

148  25 

*       148  25 

90  0 

90  0 

im — m 

106  41 

107  10 

iE  :  m 

126  40 

126  30 

m^m 

105  10 

105  20 

P  :  E 

90  0 

90  0 

Das  Wasser  und  das  Ammoniak  wurden  durch  Glühen 
mit  Aetzkalk  oder  mit  Magnesia  bestimmt.  Der  Gewichts- 
verlust betrug  19,97  und  20,00  pC.  Das  Ammoniak  wurde 
auch  direct  durch  Destillation  mit  Aetzkali  bestimmt ;  auf  diese 
Art  wurden  11,70  pC.  Ammonium  oder  16,90  pC.  Ammoniak 
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erhalten.  Somit  beträgt  der  Wassergehalt  3,07  bis  3,10  pC. 
Das  Antimon  wurde  sowohl  durch  Erhitzen  der  Verbindung 
mit  Schwefelsäure,  als  auch  durch  Fällung  des  Schwefel- 
antimons nach  der  Abscheidung  des  Fluors  mittelst  Schwefel- 
calcium  bestimmt.  Die  erhaltenen  Resultate  fuhren  zu  der 
Formel  : 

2  (SbFl„  2  NH4F1)  +  Ht0. 
berechnet  gefunden 


2Sb 

244 

40,67 

40,60 

40,83 

4NH4 

72 

12,00 

11,70 

14  Fl 

266 

44,33 

43,13 

H80 

18 

3,00 

3,07 

3,10 

600 

100,00. 

Arsenftuorid  -  Doppelsalze. 

Es  ist,  meines  Wissens  wenigstens,  noch  nicht  ange- 
geben worden,  dafs  diese  Verbindungen  existiren.  Die  Un- 
tersuchung derselben,  welche  ich  ausgeführt  habe,  ist  noch 
unvollständiger,  als  die  der  Antimonfluorid-Doppelsalze,  denn 
ich  habe  nur  einige  Kalium- Verbindungen  zu  beschreiben. 
Sie  sind  noch  löslicher,  als  die  Antimonfluorid-Verbindungen, 
und  noch  schwieriger  krystallisirt  zu  erhalten.  Die  Ammo- 
nium-Verbindungen existiren  wahrscheinlich  auch,  sind  aber 
so  löslich,  dafs  ihre  Lösung  bei  dem  Verdunsten  zu  einer 
gummiartigen  Masse  wird.  Da  mich  diese  ersten  Versuche 
nicht  ermuntert  haben ,  die  Untersuchung  dieser  Verbindungen 
weiter  fortzusetzen,  so  werde  ich  mich  auf  die  Beschreibung 
der  Kalium -Doppelsalze  beschränken,  welche  ich  erhalten 
konnte;  sie  sind  übrigens  hinreichend  dafür,  die  Existenz 
und  die  Constitution  dieser  neuen  Art  von  Fluordoppelsalzen 
darzuthun. 

Die  Arsenfluorid  -  Doppelsalze  widerstehen  nicht  der 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs,  so  wie  diefs  die  Anti- 
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monfluorid  -  Doppelsalze  thun.  Aber  die  Ausfällung  des 
Arsens  geht  nur  sehr  langsam  vor  sich.  Selbst  nach  zwei 
Tagen  ist  sie  noch  lange  nicht  vollständig;  ich  habe  nicht 
gesucht  mich  darüber  zu  vergewissern,  ob  sie  es  nach  län- 
gerer Zeit  wäre. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen  läfst  sich  ganz  in  der- 
selben Weise  ausführen,  wie  die  der  Antimonfluorid-Doppel- 
salze.  Wenn  man  sie  mittelst  Schwefelsäure  zersetzt  und 
#dann  durch  Abdampfen  zur  Trockne  die  überschüssige  Säure 
verjagt,  aber  ohne  bis  zum  Rothglühen  zu  erhitzen,  so  hat 
man  einen  Verlust  an  Arsen  nicht  zu  befürchten. 

Diese  Verbindungen  lassen  sich  im  trockenen  Zustande 
sehr  gut  aufbewahren,  aber  ihre  Lösung  läfst  leicht  Fluor- 
wasserstoffsäure sich  entwickeln;  sie  giebt  dann,  nach  dem 
Concentriren ,  Arsenoxyfluorid  -  Verbindungen. 

Arsenfluorid  -  Fluorkalium  und  Arsenoxyfluorid  -  Fluor- 
kalium.  —  Eine  Verbindung,  welche  auf  1  AsFl5  1  KF1 
enthält,  erhält  man  leicht  durch  Auflösen  des  arsensauren 
Kali's  in  einein  Ueberschusse  von  Fluorwasserstoffsäure.  Diese 
Verbindung  krystallisirt,  wenn  die  Lösung  sehr  concentrirt 
ist.  Die  Krystalle  sind  klein,  aber  ziemlich  deutlich.  Sie 
leiten  sich  von  einem  geraden  rhombischen  Prisma  ab.  Man 
findet  daran  die  Octaeder  m  und  ml'\  die  basische  Endfläche 
P  und  die  Flächen  A  und  E  des  rectangulären  Prisma's,  ein 
Prisma  N  (a  ;  7,£),  die  Flächen  a  und  a1/»  an  den  vorderen 
und  den  hinteren  Ecken,  und  die  Flächen  e  und  e1/3  an  den 
seitlichen  Ecken.  Ich  habe  diese  Verbindung  in  zwei  ziem- 
lich verschiedenen  Formen  erhalten  :  in  kurzen  Prismen  oder 
Tafeln,  abgeplattet  durch  Vorherrschen  der  basischen  End- 
fläche P  (Fig.  5  auf  Tafel  I) ,  und  in  sehr  dünnen  rhombi- 
schen Tafeln,  in  Folge  des  Vorherrschens  der  Flächen  A 
(Fig.  6).   Die  Flächen  der  Zone  P,a,A  sind  stark  gestreift. 
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M  — M 

N  — N 



A  :  N 

iP  :  eVs 

P  :  e 

P  :  E 



f  P  :  m'/t 



IP  :  m 

|P  :  aVa 

= 

|p  ;  a 

P  :  A 

im  i  et 

 TT* 

< 

(m  :  e 

ic  :  N 

|n:  m 

|n  :  aVa 

berechnet 
99u57' 

61  32 

120  46 

140  0 
111  40 

90  0 
117  4 
104  20 
123  48 
108  27 

90  0 

141  27 
102  54 
132  6 

84  13 
148  0 
156  12 
115  11 


beobachtet 

61°  20' 
120  85 
140  20 
111  40 

90  0 
117  10 
104  20 
123  ? 
108  ? 

90  ? 

108  30 
132  0 
84  0 
142  40 
156  0 
115  30 


Die  Analyse  dieser  Verbindung  führt  zu  der  Formel  : 

2  (AsFlß,  KF1)  +  H80. 


berechnet 


gefunden 


2  As 

150 

31,64 

31,91 

32,32 

2K 

78 

16,46 

17,66 

17,48 

12  Fl 

228 

48,10 

49,87 

H,0 

18 

3,80 

4,13 

4,80 

474 

100,00. 

Erhitzt  man  diese  Verbindung  in  einer  Glasröhre,  so 
schmilzt  sie  leicht  und  entwickelt  sie  Wasser  und  reichliche 
Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsäure. 

Arsenoxyfluorid  -  Fluorkalium  AsOFI3,  KF1  +  H*0  bildet 
sich,  wenn  man  das  arsensaure  Kali  in  einer  ungenügenden 
Menge  Fluorwasserstoffsäure  gelöst  hat.  Es  kann  auch  aus 
einer  Umwandlung  der  vorhergehenden  Verbindung  resultiren, 
wenn  man  diese  mehrmals  wiederholt  in  Wasser  löst  und 
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durch  Verdampfen  wieder  zum  Krystallisiren  bringt.  Diese 
Oxyfluorid  -  Verbindung  krystallisirt  in  sehr  spitzen  rhom- 
bischen Blattern,  deren  Form  sich  nicht  bestimmen  liefs. 
Die  Resultate  der  Analyse  fähren  zu  der  eben  angegebenen 
Formel  : 

berechnet  gefunden 


As 

75 

38,48 

31,69 

K 

39 

17,41 

17,75 

0 

16 

7,14 

4  Fl 

76 

33,93 

32,11 

H,0 

18 

8,04 

9,00 

224 

100,00. 

Eine  Verbindung  von  Arsenfluorid  mit  Fluorkalium,  welche 
auf  1  AsFI5  2  KF1  enthält,  erhalt  man,  wenn  man  der  Lö- 
sung eines  der  vorhergehenden  Salze  einen  Ueberschufs  von 
Fluorkalium  und  Fluorwasserstoffsaure  zusetzt.  Durch  Con- 
centriren  und  Abkühlen  erhält  man  diese  Verbindung  in 
ziemlich  dicken,  glänzenden  und  an  der  Luft  sich  gut  er- 
haltenden Krystallen.  Meistens  zeigen  dieselben  nur  ein  ge- 
rades rhombisches  Prisraa  mit  den  basischen  Endflächen, 
PMM.  Oft  sind  die  seitlichen  Kanten  durch  die  Flächen  E 
abgestumpft,  und  die  vorderen  und  hinteren  Kanten  durch 
die  Flächen  eines  zweiten  Prisma*s  N  (a  :  2  b)  ersetzt.  Man 
begegnet  auch  manchmal  den  Flächen  m,  e  und  e8,  aber 

nur  sehr  klein  (Fig.  7  auf  Tafel  I). 

berechnet  beobachtet 
_     970  Qi       *         970  QJ 

=  132  16  132  4 

=  162  22  162  26 

=  131  30  131  25 

=  147  10  *       147  10 

=  127  46  127  40 

=  90    0  90  0 
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rm  y*  o  f»  hl  i  t\  t 

Ucll  DHC  Ii  Icl 

Ii    •  7/1 

1  <lft°  IV 

IP  •  M 

yu  u 

194. 

Jmw  m 

117  0 

\m  :  e 

148  80 

148  36 

|M:e8 

121  35 

121  50 

<M:  m' 

• 

85  7 

85  18 

le2  :  m 

143  32 

143  28 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wird  ausge- 
druckt durch  die  Formel  : 


AsFlfi,  2  KF1  -f  H,0. 
berechnet  gefunden 


As 

75 

24,67 

23,58 

2K 

78 

25,66 

25,60 

7  Fl 

133 

43,75 

44,36 

H,0 

18 

6,92 

7,40 

304 

100,00. 

Eine  Arsenoxyfluorid  -  Verbindung,  welche  auf  4AsOFI3 
2KF1  enthält,  läfst  sich  erhalten  sowohl  durch  Zusatz  von 
neutralem  Fluorkalium  zu  der  Lösung  der  S.  250  beschrie- 
benen Verbindung  AsOFl3,  KF1,  als  auch  durch  wiederholtes 
Lösen  und  Eindampfen  des  vorhergehenden  Salzes,  wobei 
ein  Theil  der  Fluorwasserstoffsäure  aus  diesem  austritt.  Sie 
bildet  stark -glänzende  Krystalle ,  welche  von  denen  aller 
vorhergehenden  Salze  ganz  verschieden  sind;  aber  es  war 
mir  unmöglich,  ihre  Form  zu  bestimmen,  sowohl  weil  sie 
fast  immer  in  einander  verwachsen  und  zu  Warzen  gruppirt 
sind,  als  auch,  weil  sie,  wenn  fast  isolirt,  eine  grofse  Zahl 
von  Flächen  haben,  die  niemals  eine  Anordnung  in  Zonen 
zeigen,  woraus  man  schliefsen  kann,  dafs  diese  Krystalle 
vermuthlich  die  Resultate  ziemlich  complicirter  Zwillings- 
verwachsungen sind. 
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Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wird  ausgedruckt 
durch  die  Formel  : 

Ab,OF18,  4  KFl  -f  3  H,0. 

Vielleicht  sollte  man  sie  als  ein  Doppelsalz  betrachten  : 

AsOFla,  2  KFl  +  AsFl8,  2  KFl  +  3  HaO. 


berechnet  gefunden 

2  As     150  24,83  25,27 

4K      156  25,83  26,00 

0       16  2,65 

12  FI     228  37,75  39,31 

3H,0    54  8,94  9,6 

604  100,00. 


Ueber  die  Reduction  der  Oxalsäure; 

von  Adolph  Claus. 

■  ■ 

Dafs  die  Oxalsäure  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
eine  Reduction  erleidet,  ist  zuerst  von  Schulze*)  beob- 
achtet und  später  von  Church  **)  bestätigt  worden;  und 
zwar  kann  es  nach  den  übereinstimmenden  Angaben  beider 
Chemiker  nicht  bezweifelt  werden,  dafs  Glycolsäure  eins  der 
auftretenden  Reductionsproducte  ist.  Church  aber  beschreibt 
a.  a.  O.  noch  eine  andere,  bei  dieser  Reaction  entstehende 
Saure ,  die  nach  seiner  Vermuthung  ein  Isomeres  der  Essig- 
säure sein  soll.  Ich  habe  schon  früher  ***)  an  dieser  Mit- 
theilung Church 's  meine  Zweifel  ausgesprochen  und  kann 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  u.  Pharm,  f.  1862,  616. 
**)  Diese  Annalen  CXXX,  51. 
***)  Daselbst  CXLI,  53. 
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dieselben  nun  nach  einer  genaueren  Untersuchung  des  Ge- 
genstandes, auch  den  neueren  Bemerkungen  Church's*) 
gegenüber,  nur  als  vollkommen  begründet  bezeichnen. 

Im  Allgemeinen  geht  die  Reduction  der  Oxalsäure  durch 
Zink  nicht  leicht  vor  sich  :  es  bedarf  einer  unverhältnifsmäfsig 
langen  Einwirkung,  um  das  zur  genaueren  Untersuchung 
nöthige  Material  an  Reductionsproducten  zu  erhalten.  Bei 
Anwendung  eines  halben  Pfundes  Oxalsäure,  welches  mit 
der  gehörigen  Menge  Wasser  und  etwa  4  Pfund  Zink  in 
einer  geraumigen,  mit  einem  aufrechten  Kühlrohr  verbun- 
denen Retorte  unter  täglichem  Zugiefsen  von  Schwefelsaure 
14  Tage  lang  erhitzt  wurde,  war  die  Ausbeute  eine  über- 
raschend kleine.  Es  setzt  sich  das  Oxalsäure  Zink,  so  wie 
es  sich  bildet,  fest  auf  den  Zinkgranalien  an  und  erschwert 
die  Einwirkung  der  Schwefelsaure  ungemein,  und  selbst 
wenn  es  durch  öfteres  heftiges  Schütteln  gelingt,  eine  leb- 
hafte WasserstofFentwickelung  zu  bewirken,  scheint  die  Re- 
duction nur  sehr  langsam  und  schwach  vor  sich  zu  gehen. 

Aus  der  erhaltenen,  vom  Oxalsäuren  Zink  siedendheifs 
filtrirten  Lösung  scheidet  sich,  nach  dem  Kochen  mit  über- 
schüssiger Kalkmilch  und  nach  dem  Neutralisiren  mit  Kohlen- 
säure, beim  Krystallisiren  zuerst  Gyps  aus,  dann  folgt  gly- 
colsaurer  Kalk,  an  seiner  characteristischen  Form  leicht  er- 
kennbar, und  zuletzt  bleibt  eine  Mutterlauge,  die  beim  Ein- 
dunsten im  Exsiccator  ein  Kalksalz  in  Form  kleiner  Krystall- 
nädelchen  liefert.  Dieses  habe  ich,  wenn  seine  Menge  auch 
kaum  mehr  als  5  bis  6  Grm.  betrug,  mit  voller  Sicherheit  als 
essigsauren  Kalk  nachweisen  können  :  die  Krystallform,  der 


*)  In  The  Laboratory.  Leider  gestattet  das  Princip  der  Redaction 
dieser  Annalen :  Polemisches  gegen  in  anderen  Zeitschriften  ver- 
öffentlichte Bemerkungen  nicht  aufzunehmen ,  es  mir  nicht,  diese 
Ton  Church  hier  gehörig  *u  beleuchten. 
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Wasser g ehalt,  das  leichte  Verwittern  ,  der  Geruch  beim  Zer- 
setzen mit  Schwefelsäure,  der  Geruch  des  gebildeten  Aethyl- 
äthers,  endlich  die  rothe  Färbung  beim  Versetzen  mit  Eisen- 
chlorid lassen  keinen  Zweifel.  Dafs  Church  bei  seinen 
Versuchen  keine  Essigsäure  finden  konnte,  ist  leicht  begreif- 
lich, da  er  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  kochte,  ohne 
die  entweichenden  Dämpfe  zu  condensiren.  Was  er  für  eine 
in  sternförmigen  Gruppen  krystallisirende  Säure  unter  Hän- 
den gehabt  haben  mag,  ist  mir  ein  Rathsei;  wenn  dieselbe 
aber,  wie  er  angiebt,  sich  mit  den  Wasserdämpfen  mit  einem 
eigentümlichen  Geruch  verflüchtigen  soll,  dann  mufs  es 
noch  viel  rätselhafter  erscheinen,  wie  er  bei  seinem  Ver- 
fahren eine  solche  Substanz  überhaupt  in  seiner  Retorte  zu- 
rückzuhalten vermochte ,  da  er  den  Inhalt  derselben  mehrere 
Stunden  mit  Schwefelsäure  im  Sieden  erhielt! 

Es  scheint  mir  das  Ergebnifs  dieser  Untersuchung,  näm- 
lich der  Nachweis,  dafs  als  letztes  Product  bei  der  Reduction 
der  Oxalsäure  Essigsäure  auftritt,  auch  theoretisch  nicht 
ohne  Interesse  zu  sein,  insofern  unsere  Ansicht  von  den  Re- 
ductionsvorgängen  bei  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  einer- 
seits und  von  der  Constituton  der  Oxalsäure  andererseits 
ihre  Bestätigung  Gndet.  Fafst  man  die  letztere  auf  nach  der 
Formel  : 

C° 

.  I  OH 
C'OH 


so  sieht  man  leicht  :  die  Reduction  geht  vor  sich,  indem  an 
dem  einen  Kohlenstoffatom  ein  Sauerstoffatom  durch  zwei 
Wasserstoffatome  substituirt  wird  nach  dem  Schema  :  * 

roH  Voh 

I       +»H.-   L  +OH«, 

bei  der  weiteren  Reduction  der  Glycolsaure  nun  erstreckt  sich 
diese  auf  die  Bindung  des  nämlichen  Kohlenstoffatoms,  es 
entsteht  Essigsaure  nach  der  Gleichung  : 
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i 


OH  ^OH 


Hierzu  mufs  ich  bemerken ,  dafs  ich  durch  weitere  Ver- 
suche festgestellt  habe,  dafs  Glycolsäure  durch  Einwirkung  von 
Zink  und  Schwefelsäure,  wenn  dieselbe  lange  genug  fortgesetzt 
wird,  vollkommen  in  Essigsäure  übergeführt  werden  kann. 

Dafs  die  Existenz  eines  Körpers  von  der  Zusammensetzung 
C2H402,  der  mit  der  Essigsäure  nicht  identisch  ist,  für  mög- 
lich anzunehmen  sei,  wird  gewifs  am  Wenigsten  von  den 
Chemikern  in  Abrede  gestellt  werden,  welche  aus  der  Ato- 
mitätslehre  ihre  Ansichten  von  der  Constitution  chemischer 
Verbindungen  ableiten ;  dafs  einem  Solchen  Körper  aber  nicht 
die  Eigenschaften  einer  Säure  zukommen  werden,  sondern 

dafs  seine  Constitution  nach  der  Formel    |H«  aufzufassen  ist, 

cOH 

dafs  für  ihn  also  am  einen  KohlenstofTatom  eine  aldehydartige, 
am  anderen  eine  alkoholartige  Bindung  anzunehmen  ist,  er- 
giebt  sich  nicht  minder  leicht.  A  priori  wäre  die  Entste- 
hung eines  solchen  Productes  aus  der  Reduction  der  Glycol- 
säure denkbar  gewesen;  die  im  Vorstehenden  beschriebene 
Untersuchung  hat  ein  entgegengesetztes  Resultat  ergeben. 
Es  bestätigt  sich  vielmehr  dadurch  eine  Gesetzmäfsigkeit  für 
die  Reductionsprocesse  organischer  Verbindungen,  wie  sie 
auch  für  Oxydationen  und  Substitutionen  gefolgert  worden 
ist :  dafs  derartige  Einwirkungen  sich  immer  auf  die  Bindung 
desjenigen  Koklenstoffatoms,  welches  zuerst  angegriffen  wurde, 
erstrecken,  so  lange  dasselbe  einer  solchen  Reaction  fähig  ist. 

Freiburg  i.  B.,  October  1867. 


Ausgegeben  den  13.  Februar  1868. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Univer- 
sitätslaboratorium zu  Kasan. 


7)  Ueber  eine  synthetische  Bildungsart  der  Alkohole 
und  die  chemische  Structur  des  Aethylens; 

von  A.  Butlerow  und  M.  Ossokin. 


Substituirt  man  ein  Wasserstoffatom  des  Aethylradicals 
im  Aethylalkohol  durch  Methyl  oder  Aethyl,  so  müssen  ein 
Propyl-  und  ein  Butylalkohol  gebildet  werden  : 

C,HÄ}°  ~  H  +  CH,  =  °sh7}0 
C«2ß}0  -  H  +  C*H6=  C^}0. 

Die  Natur  dieses  Propyl-  und  dieses  Butylalkohols  mufs 
verschieden  sein,  je  nach  der  Structur  des  unangegriffen 
bleibenden  Aethylrests  C2H4 ,  oder,  was  dasselbe  ist,  je  nach 

^  ein  Wasserstoffatom  der 

Gruppe  CH3  oder  der  Gruppe  CH2  der  Substitution  unterliegt. 

Vorausgesetzt,  dafs  keine  Aenderung  in  der  Bindungsweise 
einzelner  Atome  eintritt,  würde  der  Rest  C2H4  im  ersteren 

{QU 
besitzen  und  die  gebildeten  Alkohole 

normal  sein  : 

Annal.  d.  Obern,  u.  Pharm.  CXLV.  Bd.  3.  Heft.  17 
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! 


[CH8  |CH8 
CHt  |CH2 
[CHt\0  und  jCH, 

H  r  Ichsi0 

H  j  ' 

Im  zweiten  Falle  wärde  man  C2H4  =  j^3  haben  und 
secundäre  Alkohole  erhalten  : 

hK])o     «na  Mc|5]j0 

Secundärer  Propylalkohol  Secundärer  Butylalkohol 

(Pseudopropylalkohol,  (Butylenhydrat,  Methyl- 

Dimethylc'arbinol)  ätbylcarbinol). 

Von  diesen  Gedanken  geleitet  liefsen  wir  Zinkmethyl 
und  Zinkäthyl  zuerst  auf  das  Aethylglycolchlorhydrin  und  dann 
auf  das  Aethylglycoljodhydrin  (monojodirten  Aethylalkohol) 

^ll^lo  einwirken.   Wir  hofften  dabei  aus  der  Natur  der  ge- 

bildeten  Alkohole  einen  Schlufs  auf  die  chemische  Structur 
des  in  den  benannten  Körpern  eingeschlossenen  Aethylens 
ziehen  zu  können.  t 

Mit  dem  Chlorhydrin,  welches  wir  aus  Aethylen  und 
Unterchlorigsäure  darstellten,  gelang  uns  die  Synthese  nicht; 
mit  Jodhydrin  verlief  aber  die  Reaction  in  der  erwarteten 
Richtung,  und  namentlich,  wie  wir  es  vorausgesehen  haben, 
in  zwei  Phasen  : 

und 

2[ÄI°]  +  B*SSn  =  2  Ä)°  +  ZnJ« 
Bei  der  Zersetzung  der  zuletzt  gebildeten  Verbindungen 
mit  Wasser  erhielten  wir  die  neugebildeten  Alkohole. 

üeber  diese  Reactionen,  wie  über  die  leichte  Entste- 
hungsweise des  Glycoljodhydrins  bei  Einwirkung  von  Jod- 
kalium auf  Chlorhydrin  haben  wir  schon  früher  in  einer  vor- 
läufigen Notiz  berichtet.  Im  Nachstehenden  theilen  wir  die 
Details  unserer  Versuche  mit. 
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Reines  Zinkmethyl  wirkt  auf  reines  Glycoljodbydrin 
aufserordentlich  heftig  ein  und  beim  tropfenweisen  Zusetzen 
unter  sorgfältiger  Abkühlung  von  3  Mol.  des  ersteren  zu 
2  Mol.  des  zweiten  Körpers  erhält  man  ein  dickes  bräun- 
liches Magina.  Beide  durch  die  oben  angeführten  Gleichun- 
gen ausgedrückte  Reactionsphasen  scheinen  hier  nebenein- 
ander zu  verlaufen  und  die  Einwirkung  ist  im  Ganzen  wenig 
rein.  Zersetzt  man  das  Magma  mit  Wasser  und  lost  das 
gebildete  Zinkoxydhydrat  in  einer  Säure  auf,  so  scheidet 
sich  eine  gewisse  Quantität  eines  öligen  Körpers  ab,  wahr- 
scheinlich desselben,  welcher  allein  bei  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  auf  Glycolchlorhydrin  erhalten  wird.  Dieser  Kör- 
per scheint  bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  ein  secun- 
däres  Product  zu  sein.  '  Beim  Abdestilliren  der  wässerigen 
Flüssigkeit  und  Sättigen  des  Destillats  mit  Potasche  kann  hier 
namentlich  ein  nicht  unbeträchtliches  Quantum  einer  alkoho- 
lischen Flüssigkeit  gewonnen  werden. 

Um  die  Einwirkung  zu  mäfsigen  und  die  erste  Reactions- 
phase  von  der  zweiten  getrennt  verlaufen  zu  lassen ,  haben 
wir  vorgezogen,  die  Substanzen  unter  einer  Schichte  von 
käuflichem;  bei  80  bis  90°  siedendem  Benzol  allmälig  zusam- 
menkommen zu  lassen.  Der  das  Glycoljodhydrin  und  Benzol 
enthaltende  Kolben  stand  in  Eiswasser  und  war  mit  trockener 

■ 

Kohlensäure  gefüllt ;  Zinkmethyl  wurde  tropfenweise  so  lange 
zugesetzt,  als  noch  Einwirkung  zu  bemerken  war.  Es  trat 
bei  jedesmaligem  Zusätze  ein  starkes  Aufbrausen  (Entwicke- 
lung  von  Sumpfgas)  ein,  die  Mischung  trübte  sich  und  es 
wurde  nach  und  nach  eine  weifse  krystallinische  Masse  ge- 
bildet. Nach  beendeter  Einwirkung  wurde  das  zinkmethyl- 
haltige  Benzol  aus  dem  Wasserbade,  zuletzt  in  einem  Strome 
trockener  Kohlensäure  abdestillirt,  der  geschmolzene  dick- 
flüssige milchige  Rückstand  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe 
gebracht  und  hier  durch  öfteres  Auspumpen  von  den  letzten 
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Antheilen  Benzols  befreit  und  zum  Erstarren  gebracht.  — 
Beim  Abdestilliren  des  Benzols  ist  Vorsicht  nöthig.  Man 
darf  namentlich  die  Temperatur  sich  nicht  zu  sehr  dem  Koch- 
punkte des  Wassers  nahern  lassen,  denn  gegen  100°  tritt 
eine  explosionsartige  Zersetzung  der  gebildeten  Verbindung 
ein,—  eine  Zersetzung,  welche  dadurch  bedingt  zu  sein  scheint, 
dafs  die  in  der  Substanz  enthaltene  Gruppe  (ZnMe)  auf  das 
Jod  derselben  einwirkt. 

Die  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  erstarrte  Verbin- 


Masse  dar,  welche  zerrieben  ein  weifses  Pulver  giebt.  Mit 
Wasser  zersetzt  sich  diese  Verbindung  rasch  unter  starker 
Gasentbindung,  indem  Zinkoxydhydrat  gebildet  und  Glycol- 
jodhydrin  regenerirt  wird  : 


Es  gelang  uns  nicht,  gleich  die  zweite  Reactionsphase 
zwischen  der  erhaltenen  Verbindung  und  dem  Zinkmethyl 
hervorzurufen.  Unter  gewöhnlichem  Luftdrucke,  d.  h.  bei 
der  Kochtemperatur  von  Zinkmethyl,  findet  keine  Einwirkung 
statt;  schmilzt  man  aber  die  beiden  Substanzen  in  ein  Glas- 
rohr ein  und  erhitzt  im  Wasserbade,  so  findet  nach  kurzer 
Zeit  eine  heftige  Zersetzung  statt,  bei  der  die  Röhren  jedes- 
mal zerschmettert  werden.  —  Folgender  Weg  führte  uns 

C  H  J  \ 

endlich  zum  Ziele.    Die  gepulverte  Verbindung  qj  2njO 

wurde  mit  etwas  mehr  als  der  Hälfte  der  früher  angewandten 
Quantität  von  Zinkmethyl  in  einem  sehr  dickwandigen,  mit 
trockener  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  gemischt  und  der 
Kolben  mit  einem  abwärts  stehenden  Kühler  versehen.  Das 
obere  Ende  des  Kühlers  verband  man  mit  einer  vertical- 
stehenden  langen  Glasröhre,  welche  3  bis  4Fufs  tief  in  Queck- 
silber tauchte.    Der  Kolben  wurde  im  Wasserbade  erhitzt. 


C,H4J 

CH8Zn 


=  C»*<J}0  +  CH4  +  jo, 
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Der  Kochpunkt  des  Zinkmethyls  wird  auf  diese  Weise  erhöht 
und  die  Reaction  ist  nach  etwa  IQ-  bis  12stündigem  Erhitzen 
beendigt.    Das  erhaltene  Gemisch  der  neu  gebildeten  Ver- 


in  eine  bedeutende  Menge  von  kaltem  Wasser  gebracht  wer- 
den; denn  setzt  man  umgekehrt  Wasser  zu,  so  ist  die  Zer- 
legung so  stark  und  von  solcher  Wärmeentbindung  begleitet, 
dafs  eine  betrachtliche  Menge  des  Productes  geschwärzt  wird. 
—  Um  den  gröfsten  Theil  des  gebildeten  Zinkoxydhydrats 
aufzulösen,  wurde  zur  Mischung  Salzsaure  zugesetzt  und  dann 
eine  gewisse  Menge  der  Flüssigkeit  abdestillirt.  Durch  Fil- 
triren  des  Destillats  durch  ein  nasses  Filtrum,  Sättigen  mit 
Potasche  und  abermaliges  Abdestilliren  wurde  das  alkoholi- 
sche Product  abgeschieden.  Nachdem  dasselbe  zuerst  mit 
geschmolzener  Potasche  und  dann  mit  Natrium  getrocknet 
war,  siedete  bei  der  Rectification  der  Haupttheil  desselben 
gegen  80°  und  etwas  darüber.  Das  Product  besafs  einen 
alkoholischen  Geruch,  war  in  Wasser  leicht  löslich  und  dar- 
aus durch  Potasche  abscheidbar.  Mit  Natrium  entwickelte  es 
Wasserstoff  und  gab  ein  Alkoholat,  mit  Jodwasserstoff  behan- 
delt lieferte  es  ein  Jodür.  Die  Analysen  der  bei  81  bis  83° 
gesammelten  Portion  ergaben  folgende  Zahlen  : 

1)  0,1705  Grm.  Substanz  lieferten  0,3578  Kohlensäure  und  0,2120 

Wasser. 

2)  0,1427  Grm.  Substanz,  welche  noch  einmal  mit  Natrium  län- 

gere Zeit  behandelt  und  dann  rectificirt  wurde,  gaben 
0,3033  Kohlensäure  und  0,1860  Wasser. 

In  Procenten  : 


bindung  O  mit  überschüssigem  Zinkmethyl  mufs  rasch 


Versuche 


Theorie 


1) 

C  57,24 
H  13,78 


2) 
57,95 

14,44 


für  Aethylalkohol 
52,18 

13,04 


f.  Propylalkobol 
60,00 

13,33. 
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Diese  Zahlen  stimmen  nicht  mit  den  theoretischen  über- 
ein, sie  lassen  *aber  keinen  Zweifel  über  die  Anwesenheit 
eines  Propylalkohols,  und  da  die  Menge  von  Product,  welche 
uns  zu  Gebote  stand,  sehr  gering  war,  so  mufsten  wir  auf 
die  weitere  Reinigung  (Verwandeln  in  Jodür  u.  s.  w.)  ver- 
zichten. Wir  haben  jedoch  einige  Tropfen  unseres  Alkohols 
durch  Jodwasserstoff  in  Jodür  verwandelt,  dessen  Kochpunkt, 
so  weit  man  urtheilen  konnte,  unter  90°  lag.  Dieser  Um- 
stand, so  wie  der  Kochpunkt  des  alkoholischen  Productes 
selbst,  liefsen  schon  vermuthen,  dafs  der  synthetisch  gebil- 
dete Körper  secundärer  Propylalkohol  (Pseudopropylalkohol) 
war.  Diese  Vermuthung  wurde  durch  einen  Oxydationsver- 
such zur  Gewifsheit  erhoben.  Zur  Oxydation  hat  eine  Mi- 
schung aus  3Th.  zweifach  -  chromsaurem  Kalium,  1  Th.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  10  Th.  Wasser  gedient.  Als 
das  alkoholische  Product  zugesetzt  wurde,  färbte  sich  die 
Mischung  sogleich  dunkel  und  die  Farbe  verdunkelte  sich 
noch  mehr  beim  Erwärmen.  Nach  einmaligem  Aufkochen 
in  einem  mit  abwärts  stehendem  Kühler  versehenen  Kolben 
wurde  etwas  Flüssigkeit  abdestillirt  und  das  Destillat  mit 
Potasche  gesättigt.  Hierdurch  wurde  eine  ätherische  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  auf  der  Salzlösung  schwamm,  den 
Geruch  von  Aceton  besafs,  beim  Abdestilliren  aus  dem  Was- 
serbade bei  55  bis  60°  überging  und  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem  Natrium  unter  Wärme- 
entwickelung zu  einer  Masse  weifser  glänzender  schuppiger 
Krystalle  erstarrte.  Diese  Acetonverbindung  wurde  wieder 
in  den  Kolben  gebracht,  welcher  zur  Oxydation  gedient  halte, 
und  weitere  3  Th.  zweifach  -  chromsaures  Kalium  mit  1  Th. 
Schwefelsäure  hinzugesetzt.  Nachdem  darauf  der  Kolben 
wieder  mit  dem  abwärts  stehenden  Kühler  verbunden  war, 
liefs  man  das  Ganze  etwa  20  Minuten  lang  kochen  und  destil- 
lirte  dann  ab.    Das  wässerige  Destillat  roch  deutlich  nach 
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Essigsaure ;  mit  Silberoxyd  gesättigt  und  im  luftleeren  Räume 
über  Schwefelsäure  abgedampft  lieferte  dasselbe  die  lockere 
Masse  characteristischer  platter  nadeiförmiger  Krystalle  von 
essigsaurem  Silber.  Propionsaures  Silber  wurde  nicht  er- 
halten. 

Ganz  in  derselben  Weise  wie  mit  Zinkmethyl  wurde  die  erste 
Phase  der  Reaction  mit  Zinkäthyl  ausgeführt.  Da  die  zweite 
Reactionsphase  schon  unter  dem  Kochpunkte  des  Zinkäthyls 
vor  sich  geht,  so  wurde  hier  gleich  nach  der  Beendigung 
der  ersten  Phase,  nachdem  keine  Gasentwickelung  mehr  zu 
bemerken  war,  Zinkäthyl  im  Ueberschusse  zugesetzt,  dann 
das  Benzol  nebst  dem  Ueberschusse  von  Zinkäthyl  zuerst  aus 
dem  Wasserbade  und  später  aus  dem  Oelbade  abdestillirt. 
Dabei  ging  die  Reaction  langsam  vor  sich.  Der  Rest  wurde 
in  kaltes  Wasser  gebracht.  Bei  der  Ausführung  dieser  Ar- 
beit ist  es  von  Wichtigkeit  käufliches  Benzol  mit  höherem 
Siedepunkte  (90  bis  110°)  und  einen  Ueberschufs  von  Zink- 
äthyl anzuwenden.  Bleibt  in  dem  Kolben,  wenn  die  Tem- 
peratur etwa  100°  erreicht,  fast  keine  Flüssigkeit  mehr,  so 
tritt  auf  einmal  eine  stürmische  Zersetzung  ein,  bei  welcher 
das  Gemisch  sich  stark  aufbläht,  schwärzlich  wird  und  dann 
mit  Wasser  fast  gar  keinen  Alkohol  liefert. 

Das  gebildete  alkoholische,  einen  Fuselgeruch  besitzende 
Product  wurde  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  der  Reaction  mit 
Zinkmethyl,  abgeschieden.  Bei  der  Rectißcation  fing  es  an  bei 
etwa  80°  zu  kochen,  der  Kochpunkt  stieg  aber  nach  und  nach 
bis  auf  einige  Grade  über  100°.  Die  zwischen  90  und  97° 
übergegangene  Portion  lieferte  mit  chromsaurem  Blei  ver- 
brannt folgende  Resultate  : 

0,1846  Grm.  Substanz   gaben  0,4126  Kohlensäure  und  0,1292 
Wasser. 

In  Procenten  : 
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Theorie 

für  Propyl-  für  Butyl- 

Versuch  alkobol  alkohol 

C       60,94  60,00  64,86 

H      13,16  13,33  13,51. 

Der  Kohlenstoffgehalt  der  analysirten  Substanz  zeigte 
schon  ziemlich  deutlich ,  dafs  hier  ein  Butylalkohol  vorhanden 
war.  Der  Umstand,  dafs  dieser  Gehalt  noch  viel  zu  gering 
ausfiel,  so  wie  die  niedrige  Temperatur,  bei  welcher  das 
alkoholische  Product  zu  kochen  anfing,  liefsen  sich  leicht 
durch  die  Anwesenheit  von  Aethylalkohol  erklären.  In  der 
That  kann  bei  der  Ausfuhrung  der  Versuche  die  Oxydation 
von  Zinkäthyl  nicht  gänzlich  vermieden  werden,  und  die  ge- 
bildeten Oxydationsproducte  liefern  bekanntlich,  wenn  sie 
durch  Wasser  zersetzt  werden,  Aethylalkohol. 

Um  die  Bildung  eines  Butylalkohols  näher  zu  erkennen, 
haben  wir  die  ganze  Menge  von  alkoholischem  Product  durch 
Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  in  Jodüre  verwandelt  und 
diese  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Hierbei  wur- 
den zwei  Hauptportionen  von  Jodür  gesammelt  :  die  erste 
bei  105  bis  112°  und  die  zweite  bei  112  bis  120°.  Mit  bei- 
den Portionen  wurden  nun  Jodbestimmungen  und  mit  der 
zweiten  höher  siedenden  Portion  auch  eine  Verbrennungs- 
analyse ausgeführt  : 

1)  0,2637  Grm.  Jodür  (Kochpunkt  105  bis  112°)  in  einer  suge- 

schmokenen  Röhre  mit  salpetersaurem  Silber  und  Salpe- 
tersäure erhitzt  lieferten  0,3559  Jodsilber. 

2)  0,1395  Grm.  Jodür  (Kochpunkt  112  bis  120°)  auf  dieselbe 

Weise  behandelt  lieferten  0,1831  Jodsilber. 

3)  0,2194  Grm.  Jodür  (112  bis  120*)  mit  chromsaurem  Blei  yer- 

brannt  lieferten  0,2022  Kohlensäure  *). 


*)  Die  Wasserstoffbestimmung  ging  leider  durch  in  das  Chlorcalcium- 
rohr  übergegangenes  Jod  verloren. 
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In  Procenlen  : 

Versuche  Theorie  f.  C4H9J 

C        -  —  25,11  26,08 

H        -  —  —  4,89 

J       72,92         70,89  -  69,02. 

• 

Diese  Zahlen  berechtigen,  wie  wir  glauben,  zu  dem 
sicheren  Schlüsse,  dafs  die  höher  siedende  Portion  von  Jodür 
aus  einem  fast  reinen  Jodbutyl  bestand.  Es  blieb  nun  noch 
die  Natur  des  in  der  Reaction  von  Glycoljodhydrin  und  Zink- 
äthyl sich  bildenden  Butylalkohols  näher  zu  ermitteln.  Zu 
diesem  Zwecke  verwandelten  wir  die  beiden  oben  erwähnten 
Portionen  Jodür  wieder  in  Alkohol,  indem  wir  dieselben  mit 
einem  üeberschufs  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  Wasser 
kochten.  Bei  dieser  Operation,  welche  in  einem  mit  ab- 
wärts stehenden  Kühler  versehenen  Kolben  vorgenommen 
wurde,  entwickelte  sich  eine  gewisse  Menge  eines  mit  heller 
rufsender  Flamme  verbrennenden  Gases  (wahrscheinlich  eines 
Butylens).  Nachdem  die  Jodüre  gänzlich  zersetzt  waren, 
destillirten  wir  den  gebildeten  Alkohol  ab  und  brachten  den- 
selben in  eine  Mischung  von  zweifach -chromsaurem  Kalium, 
Schwefelsäure  und  Wasser.  Nach  kurzem  Erhitzen  wurde 
nun  beim  Abdestilliren  etwas  von  einem  Keton  erhalten, 
welches  mit  der  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem  Na- 
trium zusammengebracht  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrte. 

Dafs  es  wirklich  ein  Keton  und  nicht  ein  Aldehyd  war, 
liefs  sich  schon  aus  seinem  Verhalten  zu  Silberoxyd 
schliefsen.  Frisches  feuchtes  Silberoxyd  mit  diesem  Keton 
in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  wurde  beim  Erhitzen  nicht 
sogleich  reducirt,  während  der  entsprechende  Aldehyd  (Iso- 
butteraldehyd), wie  einer  von  uns  noch  vor  kurzer  Zeit 
beobachtet  hat,  diese  Reduction  auf  der  Stelle  hervorruft,  — 
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Das  wässerige ,  nach  der  Oxydation  erhaltene  Destillat  roch 
nach  Essigsäure.  Es  wurde  mit  kohlensaurem  Kalk  neutrali- 
sirt  und  aus  der  durch  Abdampfen  concentrirten  Lösung  mit 
salpetersaurem  Silber  das  Silbersalz  der  gebildeten  Saure  in 
zwei  Portionen,  von  welchen  die  zweite  bedeutend  gröfser 
war,  niedergeschlagen.  Dieses  Salz  krystallisirte  aus  der 
heifs  gesättigten  Lösung  in  der  characteristischen  Form  von 
essigsaurem  Silber. 

0,0315  Grm.  des  ersten  Salzniederschlags,  welcher  weniger  rein 
erschien,  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0199  Grm.  oder  63,17 
pC.  Silber. 

0,1548  Grm.  der  zweiten  Salzportion  gaben  0,0996  Grm.  oder  64,34 
pC.  Silber,  während  das  essigsaure  Sals  64,67  pC.  Silber 
enthält. 

Es  war  also  nur  Essigsäure  und  keine  Buttersäure  unter 
den  Oxydationsproducten  unseres  Butylalkohols  vorhanden. 
Demnach  ist  dieser  Alkohol  secundärer  Butylalkohol  (Butylen- 


Da  bei  der  Oxydation  der  Ketone  das  Carbonyl  stets  mit  dem 
einfachsten  Alkoholradical  vereinigt  bleibt,  so  kann  auch 
Methyläthylketon  dabei  nur  Essigsäure  liefern. 

Es  ist  kaum  nöthig  beizufügen ,  dafs  die  von  uns  ent- 
deckte Methode  synthetischer  Bildung  der  Alkohole  ohne 
Zweifel  eine  allgemeine  Anwendung  finden  kann.  Wird  man 
verschiedene  Jodhydrine  und  verschiedene  zinkorganische 
Verbindungen  auf  einander  wirken  lassen,  so  werden  jeden- 
falls verschiedene  complicirtere  Alkohole  gebildet.  Es  ist 
sogar  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  diese  Methode  zur  Syn- 
these .einiger  mehratomiger  Alkohole  führen  kann.  Durch 
Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  das  Monojodhydrin  von  Pro- 


Ox 


ydation  gebildete  Keton  mufs  Methyläthylketon 


CO 

CH, 


sein. 
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pylglycol  C5H2öJj02  wird  man  z.  B.  vielleicht  ein  Butyl- 
glycol  erhalten  u.  s.  w. 


Die  beschriebenen  Versuche  fuhren  zur  Annahme,  dafs 

{CH 
CH3  besitzt,   oder  wenn 

fCH 

seine  Structur  jcJj2  ist,  dieselbe  während  den  oben  beschrie- 

fCH 

benen  Verwandlungen  in  <qjj8  übergeht.  Nach  verschiede- 
nen Erwägungen  scheint  uns  diese  letztere  Voraussetzung 
wahrscheinlicher  als  die  erstere  zu  sein.    Ist  das  Aethylen 

{CH 
£H8,  so  müssen  für  Chloräthylen,  Aethylenoxyd  und  für  Aethyl- 

glycol,  welche  alle  in  so  naher  Beziehung  mit  einander  und 

(CH       (CH  ) 

mit  Aethylen  stehen,  die  Structurformeln  [cH^j  ^ 

(CH 

un(*  (cH(HO)2  angenommen  werden.   Andererseits  ist  es  aber 

kaum  zu  bezweifeln,  dafs  dem  Chloräthyliden ,  welches  von 
dem  die  Gruppe  CH3  jedenfalls  enthaltenden.  Aldehyde  ab- 

{CH 
CHCI2  zukomint-    Schreibt  man 

dem  Chloräthylen  dieselbe  Structurformel  zu,  so  mufs  man  ent- 
weder annehmen,  dafs  Körper,  indem  sie  dieselbe  chemische 
Structur  besitzen,  doch  isomer  sein  können,  oder  dafs  ge- 
wisse Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffatoms  ihrer  Wirkungs- 
weise nach  verschieden  sein  können.  Es  fehlen  aber  bis 
jetzt  authentische  Thatsachen ,  die  diese  letztere  Annahme 
bekräftigen  könnten;  dagegen  sind  Beobachtungen  vorhan- 
den, welche  gegen  dieselbe  sprechen.  Wollte  man  aber  die 
erstere  Annahme  für  zulässig  halten,  so  würde  das  heifsen  : 
sich  von  dem  Principe  der  chemischen  Structur,  das  schon 
zum  Erklären  und  Voraussehen  so   vieler  Erscheinungen 
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geführt  hat,  lossagen.  —  Dafs  dem  Aethylen,  dem  Chlor- 
äthylen  und  dem  Aethylglycol  die  Structurformeln  Jqj*» 

IcH^Cl  UIM*  jcH^HO)  zu^ommen?  w'r<*  aucn  durch  die  Ver- 
wandlung des  Glycols  in  Oxalsäure  jcO(HQ)  bewiesen-  ,n 
der  That  werden,  wie  bekannt,  bei  der  Oxydation  der  Alko- 
hole  die  Gruppen  0  der  Sauren  nicht  anders  als  aus  den 
CH  I 

Gruppen  jj  jO,  welche  in  den  Alkoholen  enthalten  sind, 
gebildet. 

Die  Annahme,  dafs  die  Aethylengruppirung  j^*  eine 

ICH 

Umsetzung  zu  der  Aethylidengruppirung  j^8  erleide,  kann 

kaum  befremdend  erscheinen.  Die  Versuche  von  Carius 
haben  bekanntlich  die  leichte  Umwandlung  dieser  Gruppirun- 
gen  in  einander  schon  dargethan.  Andererseits  sind  Reac- 
tionen  bekannt,  für  deren  Erklärung  ahnliche  Annahmen 
nicht  umgangen  werden  können.  Hierzu  gehören  z.  B.  die 
Bildung  von  propionsaurem  Natrium  aus  Nalriumäthyl  und 
Kohlensaure,  die  Bildung  von  salicylsaurem  Natrium  aus  Phe- 
nol, Natrium  und  Kohlensaure,  die  von  Brombenzoesäure  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  benzoesaures  Silber,  die  Ent- 
stehung von  Zimmtsäure  aus  Chloraceton  und  benzoesaurem 
Salz  u.  s.  w. 


Bleibt  man  bei  der  den  Vorzug  verdienenden  Annahme, 


dafs  die  Structur  des  Aethylens  der  Formel 


entspricht 


und  diese  Gruppirung  in  den  Aethylenderivaten  enthalten  sei, 

ICH 

dem  Chloräthyliden  aber  die  Structur  \nur\    zukomme,  so 
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bleibt  es  zu  ermitteln,  wahrend  welcher  der  oben  besproche- 
nen < 

nen  Verwandlungen  die  Umsetzung  der  Gruppirung  J^2  in 

die  Gruppirung  J^jj3  erfolgt.  Diese  Umsetzung  könnte  ent- 
weder bei  der  Vereinigung  von  Aethylen  mit  Unterchlorig- 
säure, oder  bei  der  Verwandlung  von  Chlorhydrin  in  Jod- 

hydrin,  oder  bei  der  Bildung  des  Körpers  (j^n)!^'  oder 

endlich  beim  Austausche  von  Jod  gegen  die  Alkoholradicale 
stattfinden.  In  dem  zuerst  erwähnten  Falle  würde  das  nach 
der  Methode  von  Carius  dargestellte  Chlorhydrin  schon 

bereits  die  Gruppirung  j^Jj3  enthalten  und  müfste  mit  Chlor- 
phosphor behandelt  nicht  Chloräthylen,  sondern  Chloräthyliden 
liefern.  Gegen  diese  Voraussetzung  schien  wohl  schon  die  an- 
gebliche Identität  des  aus  Aethylen  und  Unterchlorigsäure  ent- 
stehenden Chlorhydrins  mit  dem  Chlorhydrin,  das  aus  Aethyl- 
glycol  erhalten  wird,  zu  sprechen ;  da  aber  die  Wirkungsart  von 
Chlorphosphor  auf  dieses  Chlorhydrin,  unseres  Wissens,  noch 
unbekannt  war,  so  haben  wir  für  nothwendig  gehalten,  einen 
Versuch  anzustellen.  Fünffach-Chlorphosphor  wurde  in  klei- 
neren Portionen  unter  Abkühlung  in  Chlorhydrin  so  lange 
eingetragen,  als  noch  eine  Einwirkung  zu  bemerken  war. 
Das  Product,  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Wasser  von 
Phosphoroxychlorür  befreit,  war  ein  schweres  farbloses  Oel 
und  besafs  die  Eigenschaft  des  Chloräthylens.  Es  siedete 
gegen  80°  und  reagirte  leicht  auf  weingeistige  Kalilösung, 
wobei  ein  Gas  (Chlorvinyl)  entwickelt  wurde,  welches  beim 
Anzünden  mit  heller  grüngesäumter  Flamme  unter  Verbrei- 
tung von  Salzsäuredämpfen  verbrannte. 

Um  uns  zu  überzeugen,  dafs  das  Jodhydrin  entsprechend 
dem  Chlorhydrin  construirt  ist,  haben  wir  beide  Körper  der 

* 

Einwirkung  von  Aetzkali  zu  unterwerfen  versucht.  Beide 
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lieferten  dabei  Aethy  lenoxyd ,  characterisirt  durch  den  Siede- 
punkt 43,5°,  durch  den  Geruch  und  die  leichte  Vereinigung 
mit  Ammoniak  unter  Bildung  alkalischer  Producte.  Anderer- 
seits haben  wir  zu  demselben  Zweck  versucht,  das  Chlor- 
hydrin  der  Einwirkung  von  Jodphosphor  und  das  Jodhydrin 
der  von  Chlorphosphor  zu  unterwerfen.  In  beiden  Fällen 
wurde,  so  weit  man  bei  der  geringen  Menge  von  Substanz 
urtheilen  konnte,  ein  und  derselbe  Körper  erhalten*),  der 
jedenfalls  nichts  anderes  als  Chlorjodäthylen  C^CU  sein 
konnte.  Derselbe  stellte  ein  schweres  Oel  dar,  welches  bei  138 
bis  140°  siedete**)  und  von  weingeistiger  Aetzkalilösung  leicht 
angegriffen  wurde.  Bei  dieser  letzteren  Reaction  entwickelte 
sich  ein  mit  grüngesäumter  Flamme  unter  Verbreitung  von 
Salzsäuredämpfen  brennbares  Gas  (Chlorvinyl) ,  während  die 
rückständige  Salzmasse  viel  Jod  enthielt. 

Schliefslich  haben  wir  uns  überzeugt,  dafs  das  Jodhydrin, 
nachdem  dasselbe  durch  Einwirkung  von  zinkorganischen 

C  H  Ii 

Verbindungen  in  das  Derivat  ^£n)j^  übergeführt  und  dar- 
aus wieder  vermittelst  Wasser  regen erirt  worden  war,  noch 
dieselbe  Structur  wie  vorher  besafs.  Dieses  aus  dem  zink- 
haltigen Derivate  abgeschiedene  Jodhydrin  lieferte  nämlich, 
mit  Aetzkali  behandelt,  wie  früher  Aetbylenoxyd.  Demnach 
kann  die  in  Rede  stehende  Umsetzung  der  Aethylengruppirung 
nur  während  des  Austausches  von  Jod  des  Jodhydrins  gegen 
das  Alkoholradical  stattfinden. 


*)  Dieses  weist  auch  natürlich  darauf  hin ,  dafs  die  zwei  Affinitäts- 
einheiten,  mit  welchen  das  Aethylen  wirksam  ist,  unter  einander 
identisch  sind. 

**)  Sonderbarer  Weise  stimmt  dieser  Siedepunkt  nicht  mit  dem  (152°), 
welchen  Simpson  für  sein  durch  Einwirkung  von  Chlorjod 
auf  Aethylen  erhaltenes  Chlorjod&thylen  angiebt.  Das  Verhalten 
unserer  Verbindung  zur  weingeistigen  Kalilösung  ist  jedoch  das- 
selbe, wie  es  Simpson  gefunden  hat. 
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Was  die  Ursache  der  Umsetzung  anbetrifft,  so  wollen 
wir  nur  die  Bemerkung  machen,  dafs  dieselbe  z.  B.  in  der 
Existenzunfahigkeit  vom  normalen  Propylalkohol  liegen  könnte 
—  ein  Umstand,  der  uberall,  wo  dieser  Alkohol  gebildet 
werden  mufsle,  durch  Umsetzung  die  Entstehung  des  secun- 
dären  Propylalkohols  hervorrufen  würde. 

Kasan,  Juli  1867. 


8)    Ueber  einige  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 


Propylen,  mag  es  einer  oder  der  anderen  Abkunft  sein, 
wird  stets  als  ein  und  derselbe  Körper  betrachtet.  Die  Iden- 
tität von  Propylenen  verschiedener  Abstammung  kann  aber 
keinenfalls  als  bewiesen  betrachtet  werden,  und  seit  der  Zeit, 
als  es  mir  gluckte,  die  Isomerie  von  Butylenen  zu  zeigen, 
ist  es  mehr  als  früher  nothwendig  geworden,  die  Identität 
oder  die  Isomerie  der  Propylene  verschiedener  Abkunft  ex- 
perimentell festzustellen.  In  dieser  Richtung  habe  ich  mit 
dem  Propylen,  welches  aus  dem  Jodallyl  gewonnen  wird,  und 
mit  dem  aus  Amylalkohol  bereiteten  Propylen  einige  Versuche 
angestellt,  deren  Ergebnisse  ich  im  Nachfolgenden  mittheile. 
Zugleich  bin  ich  dahin  geführt  worden,  die  Natur  des  aus 
dem  Amylalkohol  zugleich  mit  dem  Propylen  entstehenden 
Butylens  festzustellen. 

Für  die  Formel  von  Propylen  C8H6  sind  vier  Fälle  che- 
mischer Structur  denkbar  : 


von  A.  Butlerow. 


3. 


4. 
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Bei  der  Addition  von  Wasser,  d.  h.  von  einem  Wasserstoff- 
atom und  Wasserrest  zu  diesen  Propylenen,  können  offenbar 

verschiedene   Falle    eintreten.     Die    Propylene  1  und  2 

fCH8 

müfsten  dabei  immer  den  normalen  Propylalkohol  iCH* 

lCH8(HO) 

und  das  Propylen  4  immer  den  secundären  Propylalkohol 
liefern,  wahrend  das  Propylen  3  fähig  sein  sollte,  je  nach 
der  Additionsweise,  bald  den  normalen,  bald  den  secundären 
Propylalkohol  zu  geben  : 

CH3  fCH,  fCH8  fCH8 

CH  -f  H       =    {CH,        ;      -ICH  -\-  HO    =3  |CH(HO) 

ch,  +  ho  |ch,(ho)  Ich,  +  h  |ch3 
Das  aus  dem  Glycerin  gewonnene  Propylen  giebt  be- 
kanntlich, nach  Versuchen  von  Berthelot,  durch  indirecte 
Addition  von  Wasser  (Ueberführung  in  Propylschwefelsäure 
u.  s.  w.)  den  secundären  Propylalkohol ;  demgemafs  sind  für 
dasselbe  die  zwei  ersten  Structurformeln  von  vornherein  aus- 
geschlossen, und  ich  glaube,  dafs  einige  Grunde  vorhanden 
sind,  von  den  zwei  anderen  Structurformeln  die  Formel  3 
dem  Propylen  aus  Jodallyl  wie  dem  Propylen  aus  Amylalkohol 
zuzuschreiben  und  somit  die  beiden  Propylene  als  identisch 
anzusehen.     Acrylsäure  besitzt  nach  den  Versuchen  von 

fCH» 

Frankland  die  Structur  Jch       und  dieser  Formel  ent- 

lcO(HO) 

sprechend  mufs  man  für  den  Allylalkohol ,  welcher  durch 

Oxydation  diese  Säure  giebt  und  demgemafs  sich  als  pri- 

(CH, 

märer  Alkohol  herausstellt,  die  Structurformel  {ch  an- 

lCH,(HO) 

nehmen.   Dann  kommt  dem  Jodallyl  die  Structur  Jch  zu; 

lCH,J 

aus  diesem  letzteren  entsteht  aber  bei  Einwirkung  von  Queck- 
silber und  Salzsäure  das  Propylen  in  der  Weise,  dafs  zuerst 

C  H  / 

die  Quecksilberverbindung    3 j 5  Hg  gebildet  und  diese  später 
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von  der  Säure  zersetzt  wird  (Linnemann).  Bei  diesen 
Reactionen  wird  zuerst  das  Aequivalent  Jod  gegen  ein  Aequi- 
valent  (halbes  Atom)  Quecksilber  und  dann  das  Quecksilber- 
äquivalent  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  Zur  Annahme 
einer  Umsetzung  sind  hier  keine  Grunde  vorhanden,  und  die 
Bildung  von  Propylen  aus  Jodallyl  stellt  sich  also,  wenn  man 
das  Endresultat  betrachtet,  wie  folgt  heraus  *)  : 

{CH,  (CHS  fCH, 

CH     —  J  +  H  =  {CH   oder  was  dasselbe  ist  {CH  • 
CH2J  lCH8  |CH, 

Was  das  Propylen  aus  dem  Amylalkohol  anbetrifft,  so  liefert 
bekanntlich  das  aus  demselben  erhaltene  Propylglycol  bei 
der  Oxydation  Milchsäure  (Wurtz).   Die  dabei  stattfindende 

CO) 

Entstehung  der  Gruppe  ^  jO  setzt  das  Vorhandensein  der 
CH  1 

Gruppe    j|2|0  im  Propylglycol  und  das  der  Gruppe  CH2  im 

Propylen  voraus;  in  dem  letzteren  Kohlenwasserstoff  mufs 
eben  dieser  Gruppe  CH*  eine  der  freien  Affinitätseinheiten 
zukommen.    Solcher  Bedingung  können  nur  zwei  Propylene 


*)  Die  Bildung  von  Jodpseudopropyl  aus  Jodallyl  bei  der  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  giebt  keinen  Aufschiufa  über  die  Struc- 
tur  des  JodaUyls.    Diese  Bildung  könnte  eben  so  gut  bei  der 


|CH,  [CH8 
Annahme  der  Formel  «{CH   ,  als  der  Formel  Je       (d.  b.  bei- 

lCH,J  |CH,J 

der  Formeln,  bei  welchen  das  Jodaljyl,  seinem  Verhalten  gemäfs, 
als  Jodür  eines  primären  Alkohols  sich  herausstellt)  erklärt  wer- 
den. In  beiden  Fällen  erscheint  die  Umwandlung  von  Jodallyl 
au  Jodpseudopropyl  nicht  als  eine  einfache  Addition  von  Wasser- 
stoff, welche  das  primäre  Jodpropyl  geben  würde,  sondern  als 
eine  Addition  von  HJ  und  gleichzeitiger  Austausch  von  J  gegen  H : 


t 


CH,  fCH«  CH,  fCH, 

CH  +  HJ  =  JCHJ  oder  C  4-  HJ  =  {CHJ 
CHaJ  (CH,J         CH8J  |CH,J 

fCH,  ICHS 
und  iCHJ  —  J  +  H"  =  <CHJ- 

Ich,j  |ch. 

Aooal.  d.  Ühem.  u.  Pharm.  CXLV.  Bd.  3.  Heft.  18 
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entsprechen,  nämlich  die,  deren  Structur  durch  die  Formeln 

ICH,  (CH,  (CH, 

{CH,  und  <CH    ausgedrückt  ist.     Aus  dem  Propylen  CH, 

Ich,       Ich,  Ich, 

fCH,(HO) 

würde  das  Glycol  ^CH,       und  aus  diesem  die  Milchsäure 

(CH,(HO) 

CH,(HO) 

■  ch,       d.  h.  die  Paramilchsäure  (Aethylenmilchsäure)  ent- 

CO(HO) 

stehen,  während  Wurtz  gewöhnliche  Milchsäure  JcH(HO) 

(CO(HO) 

erhalten  hat.    Der  Bildung  dieser  letzteren  entspricht  nun 

{CH, 
CH(HO)    und  die  des  Propylens 
CH,(HO) 

CH, 

cm  d.  h.  dieselbe,  welche  oben  für  das  aus  dem  Glycerin 

Ich, 

entstehende  Propylen  angenommen  ist. 

rcH8 

Da  bei  der  Verwandlung  von  Butylen  C^CH,  in  Butyl- 

Ich, 

alkohole  die  Additionsweise  des  Wasserstoffatoms  und  des 
Wasserrestes  nach  meinen  Versuchen  verschieden  ist,  je  nach 
der  Art,  in  welcher  man  dieselbe  ausführt,  und  da  nament- 
lich bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  der  Wasser- 
rest sich  zu  dem  mehr  hydrogenisirten  Kohlenstoff  hinzu- 

(CH, 

addirt,  so  stand  zu  erwarten,  dafs  das  Propylen  {ch  sich 

Ich, 

analog  verhalten  und  mit  unterchloriger  Säure  das  Chlor- 

{ch 
chci     geben  würde,  welches  mit  Natriumamalgam 
CH,(HO) 


und  Wasser  in  den  primären  Propylalkohol  {ch,  über- 

lCH,(HO) 

gehen  müfste.  Mit  Jodwasserstoff  sollte  dasselbe  Propylen 
natürlich  das  secundäre  Propyljodür  und  mit  Schwefelsäure 
die  Aethersäure  des  secundären  Propylalkohols  bilden. 

Obgleich  es  nach  dem  Ergebnisse  des  oben  erwähnten 
Versuchs  von  Berthelot  höchst  wahrscheinlich  war,  dafs 
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das  Glycerin-Propylen  mit  Jodwasserstoff  vereinigt  das  secun- 
däre  Propyljodür  (Isopropyljodür)  liefert,  so  habe  ich  doch 

4 

für  nicht  überflüssig  gehalten,  mit  Propylenen  beiderlei  Ab- 
kunft parallele  Versuche  anzustellen,  und  indem  ich  die  oben 
auseinandergesetzten  Gedanken  zu  Grunde  legte,  Jiefs  ich 
auf  das  vom  Glycerin  abstammende  Propylen  wie  auf  das 
aus  dem  Amylalkohol  bereitete  einerseits  Jodwasserstoff, 
andererseits  Unterchlorigsäure  einwirken. 

Sehr  concentrirte  rauchende,  in  der  Kälte  gesättigte  Jod- 
wasserstoffsäure wurde  in  einen  mit  dem  einen  oder  anderen 
Propylengas  gefüllten  Glasballon  gebracht,  der  Ballon  in  ein 
warmes  Wasserbad  gestellt  und  von  Zeit  zu  Zeit  geschüttelt. 

< 

Das  Gas  wurde  dabei  allmälig  absorbirt  und  es  bildete  sich 
in  dem  Ballon  eine  von  Jod  stark  gefärbte  Oelschicht. 
Die  Erscheinungen  waren  bei  beiden  Gasen  sehr  ähnlich, 
nur  wurde  das  Gas  aus  dem  Jodallyl,  da  es  reines  Propylen 
war,  viel  rascher  und  vollständiger  absorbirt  und  die  Quan- 
tität des  aus  ihm  erhaltenen  Jodürs  war  natürlich  verhältnifs- 
mäfsig  gröfser.  Das  aus  dem  Glycerin-Propylen  auf  diese 
Weise  erhaltene  Jodür,  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natrium 
und  Aetzkali  entfärbt,  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  wiederholt  der  fractionirten  Destilla- 
tion unterworfen,  wurde  fast  vollständig  auf  einen  der  Tem- 
peratur 89°  sehr  nahen  Kochpunkt  zurückgeführt 

Das  Jodür,  welches  aus  dem  Amylalkohol-Propylen  ge- 
wonnen war,  zeigte,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  den  Koch- 
punkt von  90  bis  120°  und  darüber.  Der  Rest  zersetzte 
sich  dabei  reichlicher  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen.  : 
Es  war  natürlich  ganz  unmöglich ,  aus  einem  solchen  Ge- 
mische durch  fractionirte  Destillationen  ein  reineres  Product 
abzuscheiden.  Bei  weiterer  Prüfung  zeigte  sich  aber  bald, 
dafs  ein  Theil  dieses  Gemisches  von  Jodüren  die  Fähigkeit 
besafs,  beim  Schütteln  mit  feuchtem  Silberoxyd  und  Wasser 

18* 
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sogleich  in  der  Kälte  energisch  zu  reagiren.  Diese  Fähig- 
keit kommt  bekanntlich  in  hohem  Grade  dem  tertiären  Jod- 
pseudobutyl  zu  und  ich  vermuthete  deshalb  sogleich ,  dafs 
das  letztere  Jodür  auch  wirklich  hier  vorhanden  sei.  Man 
wird  weiter  unten  sehen,  dafs  diese  Vermuthung  eine  be- 
gründete war.  Gestützt  auf  diese  Beobachtung  habe  ich  zur 
Bearbeitung  des  aus  dem  Amylalkohol-Propylen  gewonnenen 
Jodürs  folgenden  Weg  eingeschlagen.  Es  wurde  zu  dem 
mit  Wasser  vermischten  Jodür  unter  häufigem  Schütteln  so 
lange  frisches  feuchtes  Silberoxyd  zugesetzt,  als  noch  die 
Bildung  von  Jodsilber  zu  bemerken  war.  Das  Ende  der 
Reaction  wird  hier  übrigens  sehr  scharf  dadurch  angezeigt, 
dafs  das  restirende,  auf  feuchtes  Silberoxyd  nicht  einwirkende 
Jodür  sich  damit  und  mit  dem  gebildeten  Jodsilber  zu  einer 
Masse  zusammenballt  und  fast  kein  Jodsilber  oder  Silberoxyd 
in  der  wässerigen  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt.  Nachdem 
dieser  Punkt  erreicht  war,  wurde  die  wässerige  Flüssigkeit 
abgegossen,  die  zusammengeballte  Masse  noch  einige  Male 
mit  Wasser  abgewaschen,  darauf  unter  Abkühlung  mit  star- 
kem Alkohol  Übergossen  und  damit  durchgeschüttelt.  Die 
alkoholische  Lösung  wurde  schnell  durch  Leinwand  abcolirt. 
Diese  Behandlung  erwies  sich  als  nothwendig,  weil  dasjenige 
Jodür,  welches  mit  feuchtem  Silberoxyd  und  Wasser  keine 
Zersetzung  zeigt,  doch  sehr  bald  und  energisch  auf  Silber- 
oxyd unter  Wärmeentwickelung  einwirkt,  wenn  es  in  Alkohol 
gelöst  ist.  Aus  der  abgeseihten  alkoholischen  Lösung  wurde 
das  Jodür  mit  Wasser  niedergeschlagen.  Ueber  Chlorcalcium 
getrocknet  und  wiederholt  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, wurde  die  bei  weitem  gröfsere  Menge  dieses  Jodürs 
mit  einem  der  Temperatur  89°  nahen  Kochpunkte  (87  bis  92°) 
gewonnen. 

Die  beiden  aus  den  Propylenen  von  zweierlei  Abkunft 
erhaltenen  Jodüre  waren  nicht  nur  dem  Siedepunkte  nach, 
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sondern  auch  nach  ihrem  Geruch  und  sonstigen  Aussehen 
sehr  ähnlich.  Ihr  Kochpunkt  liefs  schon  voraussehen,  dafs 
dieselben  nichts  Anderes  als  Jodpseudopropyl  CH(CH3)2J 
vorstellten. 

Was  die  wasserige  obenerwähnte  Lösung  anbetrifft, 
welche  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  und 
Wasser  auf  das  rohe,  mit  dem  Amylalkohol-Propylen  bereitete 
Jodür  gewonnen  war,  so  wurde  ein  Theil  davon  abdestillirt 
und  das  Destillat  mit  Potasche  gesättigt.  Dabei  erhob  sich 
eine  alkoholische  Flüssigkeit  an  die  Oberfläche,  welche  nach 
dem  Trocknen,  erst  über  geschmolzener  Potasche  und  dann 
über  Baryt,  und  nach  dem  Destilliren  leicht  als  Trimethyl- 
carbinol  erkannt  wurde.  Sie  kochte  bei  etwa  81°  und  zeigte 
beim  Abkühlen  das  characteristische  ausgezeichnete  Krystalli- 
sationsvermögen.  Demnach  besitzt  das  Butylen ,  welches 
zugleich  mit  dem  Propylen  aus  dem  Amylalkohol  gewonnen 

wird,  die  Structur  cK5S3^2.    Da  Wurtz  eben  mit  diesem 


Butylen  sein  Butylglycol  und  aus  diesem  weiter  durch 
Oxydation  die  Butyllactinsäure  dargestellt  hat,  so  läfst  sich 
schliefsen,  dafs  dieses  Glycol  und  diese  Säure  die  Structur 


nannte  Butyllactinsäure,  wie  es  schon  Fr i edel  und  Ma- 
chuca  für  wahrscheinlich  hielten,  mit  Stade ler's  Ac e ton- 
säure ,  Frankland's  und  Duppa's  Dimethoxalsäure  und 
Morkownikoffs  Oxisobuttersäure  identisch. 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  beschriebene  neue  Bildungs- 
weise von  Trimelhylcarbinol  vielleicht  eine  nicht  ganz  un- 
bequeme und  relativ  vortheilhaftere  Darstellungsmethode  die- 
ses seltenen  Körpers  abgeben  wird. 

Die  beiden,  bei  circa  89°  siedenden,  auf  oben  beschrie- 
bene Weise  erhaltenen  Propyljodüre  wurden  zur  Verwand- 


besitzen. —  Demnach  ist  die  soge- 
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long  in  Alkohole  mit  feuchtem  Silberoxyd  und  Wasser  in  mit 
abwärts  stehenden  Kühlern  versehenen  Kolben  gekocht.  Die 
Erscheinungen  waren  dieselben  in  beiden  Fällen  :  es  ent- 
wickelte sich  etwas  von  einem  mit  hellleuchtender  Flamme 
verbrennbaren  Gase  (Propylen),  und  die  Jodure  wurden  bald 
vollständig  zersetzt.  Die  abdestillirten  wasserigen  Flüssig- 
keiten enthielten  Alkohol  und  etwas  von  einem  leichten  Oel, 
wahrscheinlich  Isopropyläther.  Durch  ein  nasses  Filtrum 
filtrirt  und  mit  Polasche  gesättigt  schieden  die  Destillate  das 
alkoholische  Product  ab.  Dieses  zeigte  in  beiden  Fallen  die- 
selben Eigenschaften  und  ging  bei  der  Destillation,  wie  es 
vom  Isopropylalkohol  zu  erwarten  war,  bei  circa  80°  über. 
Dafs  es  wirklich  secundarer  Propylalkohol  (Isopropylalkohol, 
Dimethylcarbinol)  war,  wurde  auch  durch  sein  Verhalten  bei 
der  Oxydation  festgestellt.  Die  oxydirende  Mischung  bestand 
aus  3  Th.  zweifach-chromsaurem  Kali,  1  Th.  concentrirter 
Schwefelsaure  und  10  Th.  Wasser.  Die  Farbe  der  Mischung 
war  gleich  nach  dem  Zusätze  des  Alkohols  dunkel.  Nach 
einmaligem  Aufkochen  wurde  etwas  Flüssigkeit  abdestillirt  . 

und  das  Destillat  mit  Potasche  gesättigt.    Hierbei  schwamm 

i 

Aceton  auf,  welches  sogleich  durch  seinen  Geruch,  Koch- 
punkt und  die  Bildung,  einer  Masse  glänzender  schuppiger 
Krystalle  beim  Schütteln  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
zweifach-schwefligsaurem  Natrium  erkannt  werden  konnte. 
Dieses.  Aceton  wurde  in  die  oxydirende  Mischung  zurück- 
gegossen und  das  Ganze  mit  abwärts  stehendem  Kühler  eine 
Zeit  lang  gekocht.  Beim  Abdestilliren  wurde  nun  ein  was- 
seriges saures,  nach  Essigsäure  riechendes  Destillat  erhalten, 
welches,  nachdem  es  mit  Silberoxyd  gesättigt  war,  beim  Ab- 
dampfen die  characteristischen  platten  nadeiförmigen  Krystalle 
von  essigsaurem  Silber  lieferte. 

Bei  den  Alkoholen  von  beiderlei  Abstammung  waren 
diese  Erscheinungen  stets  dieselben. 
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Parallel  mit  den  beschriebenen  Versuchen  wurden  die 
anderen  mit  Unterchlorigsäure  ausgeführt.  Propylen  aus 
Jodallyl  und  das  aus  dem  Amylalkohol  gewonnene  Gas- 
gemisch wurden  beide  mit  Unterchlorigsäure  ganz  in  der- 
selben Weise  verbunden,  wie  ich  es  früher  bei  der  von  mir 
entdeckten  Butylenvarietät  beschrieben  habe  *).  Die  Ab- 
sorption, besonders  die  von  minder  reinem,  aus  Amylalkohol 
bereitetem  Gase  erfolgte  nur  langsam.  Nachdem  in  den 
erhaltenen  Flüssigkeiten  der  Ueberschufs  von  Unterchlorig- 
säure durch  zweifach-schwefligsaures  Natrium  zerstört  war, 
wurden  dieselben  filtrirt  und  destillirt.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltenen  wässerigen  Lösungen  von  Chlorhydrinen  stellte 
man  4  bis  5  Tage  lang  mit  festem  Natriumamalgam  unter 
zeitweisem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zusammen,  indem 
man  zugleich  Sorge  trug,  das  verflüssigte  Amalgam  von  Zeit 
zu  Zeit  abzugiefsen  und  frisches  festes  Amalgam  zuzusetzen. 
—  Durch  Destilliren  und  Sättigen  der  Destillate  mit  Potasche 
wurden  die  gebildeten  alkoholischen  Producte  abgeschieden. 
Es  stand  zu  erwarten,  dafe  diese  Producte  und  ganz  beson- 
ders das,  welches  aus  dem  Amylalkohole  abstammte,  Gemenge 
sein  müfsten.  Bei  fast  jeder  Darstellung  eines  Kohlenwasser- 
stoffs der  Reihe  CnH2n  werden  auch  stets  seine  Polymeren 
gebildet,  und  dieses  ist  auch  sehr  wahrscheinlich  der  Fall, 
wenn  man  das  Propylen  aus  dem  Jodallyl  bereitet.  Was 
aber  das  aus  dem  Amylalkohol  bereitete  Gas  anbetrifft,  so 

enthält  dieses  ziemlich  viel  Butylen  C^jj^  und  wahr- 
scheinlich auch  Amylen,  und  es  mufs  daher  das  aus  dem- 
selben erhaltene  alkoholische  Product  jedenfalls  aufser  Propyl- 
alkohol  wenigstens  noch  eine  gewisse  Menge  von  Pseudo- 
propylcarbinol  (primärem  Isobutylalkohol,  Gährungsbutylalkohol 


*)  Zeitachr.  f.  Chemie  III,  366 ;  diese  Annalen  CXL1V,  25. 

Digitized  by  Google 


280         Butler ow,  über  einige  Kohlenwasserstoffe 

nach  Erlenmeyer)  enthalten.  Da  die  Quantität  der  ge- 
wonnenen alkoholischen  Producte  ziemlich  unbedeutend  war, 
so  habe  ich  darauf  verzichtet,  die  Propylalkohole  auf  irgend 
eine  Weise  durch  Verwandlung  in  Jodure  u.  s.  w.  im  reinen 
Zustande  zu  gewinnen  und  habe  sie  nach  unvollständiger 
Trennung  durch  fractionirte  Destillationen  direct  der  Oxyda- 
tion unterworfen.  Der  gröfste  Theil  des  aus  dem  Glycerin- 
Propylen  gewonnenen  Alkohols  ging  bei  der  Destillation  zwi- 
schen 80  und  90°  über,  und  nur  ein  unbedeutendes  Quantum 
blieb  bei  dieser  letzteren  Temperatur  in  dem  Destillations- 
gefafse  zurück.  Der  zwischen  80  und  90°  übergegangene 
Theil  desjenigen  alkoholischen  Products,  welches  von  dem 
Amylalkohol  abstammte,  stellte  mehr  als  die  Hälfte  der  gan- 
zen Menge  vor;  ein  nicht  unbedeutendes  Quantum  dieses 
Products  zeigte  jedoch  einen  über  90°  und  sogar  über  100° 
liegenden  Siedepunkt.  —  Die  beiden  bei  80  bis  90°  sie- 
denden Alkohole  wurden  nun  auf  die  oben  beschriebene 
Weise  oxydirt.  —  Nach  einmaligem  Aufkochen  der  Flüssig- 
keiten wurde  in  einem  wie  in  dem  anderen  Falle  durch 
Abdestilliren  und  Sättigen  mit  Potasche  Aceton  gewonnen. 
Dieses  erkannte  man  leicht  durch  seinen  Kochpunkt  (circa  60°), 
Geruch  und  Erstarren  zu  einer  Krystallmasse  beim  Schütteln 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem 
Natrium.  Um  die  Natur  des  Acetons  noch  sicherer  festzu- 
stellen, wurden  die  zwei  Portionen  desselben  von  beiderlei 
Abstammung  besonders  oxydirt  und  aus  den  gewonnenen 
wässerigen  sauren  Destillaten  Silbersalze  dargestellt.  Diese 
zeigten  das  characteristische  Aussehen  und  den  Silbergehalt 
von  essigsaurem  Silber. 

Gleichzeitig  mit  dem  Aceton,  bei  dem  momentanen  Auf- 
kochen der  oxydirenden  Gemische,  waren  auch  schon  saure 
Producte  gebildet.  Die  sauren  wässerigen,  nach  dem  Ab- 
destilliren von  Aceton  gewonnenen  Destillate  wurden  mit 

■ 
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kohlensaurem  Kalk  neutralisirt ,  durch  Abdampfen  concentrirt 
und  mit  salpetersaurem  Silber  jede  in  zwei  Fractionen  nieder- 
geschlagen. Die  erhaltenen  Silbersalze  waren  kein  propion- 
saures  Silber,  welches  auf  das  Vorhandensein  von  primärem 
Propylalkohol  schliefsen  lassen  würde,  sondern  sie  bestanden 
aus  einem  Gemisch  von  essigsaurem  Silber  mit  Silbersalzen 
höherer  Säuren.  In  der  Thal  war  der  Silbergehalt  von  je 
zwei  Portionen  gleicher  Abstammung  nicht  gleich,  und  in 
beiden  Fällen  zeigte  die  zweite  Silbersalzportion  einen 
niedrigeren  Silbergehalt  als  den,  welcher  dem  Propionsäuren 
Silber  entspricht.  Dieses  letztere  fordert  59,66  pC.  Silber, 
der  gefundene  Silbergehalt  war  aber  folgender  :  erste  vom 
Glycerin-Propylen  abstammende  Portion  60,50  pC.  Ag,  zweite 
Portion  derselben  Abstammung  58,44  pC.  Ag;  erste  von 
Amylalkohol  abstammende  Portion  59,84  pC.  Ag,  zweite  Por- 
tion derselben  Abstammung  58,30  pC.  Ag.  —  Da  übrigens 
die  Bildung  von  secundärem  Propylalkohol  bei  der  Einwir- 
kung von  Unterchlorigsäure  u.  s.  w.  auf  Propylen  beiderlei 
Abstammung  keinem  Zweifel  unterliegt,  so  war  es  danach 
schon  jedenfalls  wenig  wahrscheinlich,  noch  die  gleichzeitige 
Bildung  von  primärem  Propylalkohol  zu  erwarten.  Die  be- 
schriebenen Versuche  haben  also  dargethan,  dafs  das  aus 
dem  Jodallyl  (aus  Glycerin)  bereitete  Propylen,  wie  auch 
das,  welches  aus  dem  Amylalkohol  gewonnen  wird,  mag  es 
durch  Vereinigung  mit  Jodwasserstoff  und  weitere  Behand- 
lung, oder  durch  Vereinigung  mit  Unterchlorigsäure  und 
Reduction  in  Propylalkohol  verwandelt  werden,  jedesmal  nur 
den  secundären  Propylalkohol  liefert. 

Demnach  können  diese  Propylene,  dem  Frühergesagten 


gern äfs,  nur  die  StructuricH  oder  die  Structur  Je  besitzen. 


Aus  den  oben  erörterten  Gründen  erscheint  die  erste  dieser 
Formeln  wahrscheinlicher,  und  dieses  ganz  besonders  für  das 
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Bei  der  Annahme  der  Structur 


aus  dem  Amylalkohol  dargestellte  Propylen,  weil  die  Formel 
h 

mit  den  von  Wurtz  erhaltenen  Resultaten  (Bildung  von 
|CH3 

Milchsaure  aus  Propylglycol)  im  Widerspruch  stehen  würde. 

CH8 

CH  erscheint  das  Verhalten 

[CH, 

von  Propylen  gegen  Unterchlorigsäure  dem  von  Butylen 
c|(qÜ^2  nic^  analog,  und  ich  bin  geneigt,  diese  Analogie 

durch  die  Existenzunfähigkeit  von  primärem  Propylalkohol  zu 
erklären.  Bedenkt  man  nämlich,  dafs  die  Angaben  von 
Chancel  über  diesen  Alkohol  einer  Zeit  angehören,  wo 
man  von  der  Isomerie  der  Alkohole  »keine  Ahnung  hatte, 
dafs  die  von  Chancel  erlangten  Resultate  eben  so  gut  mit 
wirklichem  Propylalkohol  als  mit  einem  durch  Fra»  tioniren 
nicht  gut  trennbaren  Gemenge  von  Aetbylalkohol  mit  höheren 
Alkoholen  erhalten  werden  konnten,  dafs  aber  ein  Oxydations- 
versuch nicht  vorgenommen  wurde,  —  und  dafs  weiter  der 
von  Chancel  angegebene  Kochpunkt  seines  Alkohols  (96°) 
ziemlich  viel  zu  hoch  ist  und  nicht  ganz  in  die  Mitte  zwi- 
schen den  Kochpunkt  von  Aethylalkohol  und  den  vom 
Gährungsbutylalkohol  fällt,  so  kann  man,  wie  ich  glaube,  mit 
einigem  Rechte  daran  zweifeln,  dafs  Chancel  wirklich  einen 
Propylalkohol  unter  den  Händen  hatte.  Zu  diesen  Erwägun- 
gen kommt  noch  der  Umstand  hinzu,  dafs  bei  dem  in  der 
vorstehenden  Abhandlung  beschriebenen  Versuche,  d.  h. 
unter  Umständen,  wo  mit  ziemlicher  Sicherheit  die  Bildung 
von  primärem  Propylalkohol  erwartet  werden  dürfte,  kein 
solcher  gebildet  worden  ist. 

Die  Frage,  ob  das  Glycerin-Propylen  mit  Amylalkohol- 
Propylen  identisch  ist,  kann  ich  nicht  für  vollständig  erledigt 
erklären;  jedoch  halte  ich  es  für  sehr  wahrscheinlich,  ja 
beinahe  für  gewifs,  dafs  hier  Identität  vorhanden  ist. 
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Schliefslich  mufs  ich  meinem  Assistenten,  Heim  Loh- 
mann, der  mir  bei  der  Ausführung  der  beschriebenen  Ver- 
suche stets  behülflich  war,  meinen  besten  Dank  aussprechen. 

Kasan,  Juli  1S67. 


9)    Ueber  die  Isomerie  der  Ketone; 

von  Ä.  Popoff. 


Meine  früheren  Versuche  *)  haben  gezeigt,  dafs  das 
Methylamylketon 


fCH8 

CO    ,  ob  dasselbe  durch  Einwirkung  von 

C6H„ 


Chlorcaproyl  auf  Zinkmethyl,  oder  durch  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  Zinkamyl  gewonnen  wird ,  höchst  wahrschein- 
lich immer  ein  und  derselbe  Körper  ist.  Ich  habe  nämlich 
gefunden,  dafs  die  nach  beiden  Methoden  dargestellten 
Ketone  sich  einander  gleich  verhalten  und  bei  der  Oxydation 
Valeriansäure  und  Essigsäure  liefern.  Bei  der  fractionirten 
Fällung  der  neutralisirten  sauren,  durch  Oxydation  der  Ketone 
gewonnenen  Destillate  mit  salpetersaurem  Silber  erhielt  ich 
valeriansaures  Silber  als  ersten  Niederschlag,  während  der 
letzte  Niederschlag  essigsaures  Silber  war.  Es  stimmte  jedoch 
damals  der  Silbergehalt  der  mittleren,  aus  beiden  Ketonen 
erhaltenen  Portionen  von  Silbersalz  nicht  ganz  überein,  so 
dafs  man  glauben  konnte,  es  seien  die  relativen  Mengen  der 
bei  der  Oxydation  des  einen  und  des  anderen  Ketons  gebil- 
deten Säuren  nicht  gleich.  Da  die  Frage  über  Identität  oder 
von  Ketonen  interessant  und  in  theoretischer  Hinsicht 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  f.  1865,  8.  577;  Bullet,  de  U  soc.  chim.  de 
Paris  1866,  Janv.,  p.  36. 
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nicht  unwichtig  erschien,  so  habe  ich  unternommen,  das 
Methylamylketon  auf  beide  Weisen  in  grösserer  Menge  und 
in  möglichst  reinem  Zustande  darzustellen  und  die  Oxydations- 
producte  einem  genaueren  vergleichenden  Studium  zu  unter- 
werfen. Um  meinen  Resultaten  eine  gröfsere  Sicherheit  zu 
verleihen  und  mich  zu  überzeugen,  dafs  dieselben  sich  nicht 
nur  auf  Methylamylketon  beziehen,  sondern  eine  allgemeine 
für  alle  Ketone  gältige  Regel  zeigen,  habe  ich  nun  auch 
zwei  Portionen  von  Methyläthylketon  durch  verschiedene, 
den  oben  erwähnten  entsprechende  Methoden  bereitet  und 
verglichen. 

Zwei  Portionen  von  Methylamylketon,  die  eine  durch 
Einwirkung  von  Chlorcaproyl  auf  Zinkmethyl  (A),  die  an- 
dere durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Zinkamyl  (B) 
gewonnen,  wurden  wiederholt  mit  zweifach  -  schwefligsaurem 
Natrium  behandelt.  Die  zum  zweitenmal  erhaltenen  Krystalle 
wurden  zwischen  Fliefspapier  gut  ausgeprefst,  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Potasche  zersetzt.  Die  abgeschiedenen  Ketone  wurden,  nach- 
dem dieselben  überdestillirt  waren,  mit  geschmolzener  Pot- 
asche entwässert  und  nochmals  mit  Thermometer  destillirt. 
Die  beiden  Portionen  zeigten  denselben  Kochpunkt. 

Zur  Oxydation  nahm  man  4,2682  Grm.  vom  Keton  A 
und  4,2683  Grm.  vom  Keton  B.  Die  oxydirende  Mischung 
wurde  jedesmal  aus  denselben  Materialien  und  auf  gleiche 
Weise  bereitet  (75  Grm.  zweifach  -  chromsauren  Kaliums, 
25  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  und  100  Grm.  Wasser). 
Nach  dem  Zusätze  von  Keton  wurde  die  Mischung  in  einem 
mit  abwärts  stehendem  Kühler  versehenen  Kolben  etwa  zwei 
Stunden  lang  gelinde  gekocht  und  dann  80  CC.  davon  ab- 
destillirt.  Nachdem  darauf  zu  dem  Kolbeninhalt  noch  100  CC. 
Wasser  zugesetzt  waren,  destillirte  man  weitere  80  CC.  ab. 
Die  sauren  Destillate  wurden  mit  kohlensaurem  Natrium  neu- 
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tralisirt,  vorsichtig  abgedampft  und  bei  100°  getrocknet. 
Auf  diese  Weise  wurden  aus  dem  Keton  A  5,4361  Grm.  und 
aus  dem  Keton  B  5,2078  Grm.  Natronsalz  erhalten.  Diese 
Salze  wurde  auf  gleiche  Weise  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure zersetzt  und  durch  Destillation  gleiche  Volume  von 
saurer  Flüssigkeit  von  einem  wie  von  dem  anderen  erhalten. 
Diese  Destillate,  mit  reinem  kohlensaurem  Kalk  gesattigt, 
gaben  nach  dem  Abdampfen  und  Trocknen  nahezu  gleiche 
Quantitäten  von  krystallisirtem  Kalksalz.  Es  wurden  nämlich 
aus  dem  Keton  A  4,2176  Grm.  und  aus  dem  Keton  B  4,1853 
Grm.  Salz  erhalten.  Die  aufsere  Gestalt  dieser  Salze  war 
vollkommen  gleich.  —  Nun  wurden  von  jedem  Kaisalze  1,4 
Grm.  abgewogen,  in  20  CC.  Wasser  aufgelöst  und  auf  gleiche 
Weise  der  fractionirten  Fallung  mit  salpetersaurem  Silber 
unterworfen.  Zu  allen  Fällungen  wandte  man  dieselbe  Silber- 
lösung an.  Diese  Lösung  wurde  aus  einer  Bürette  zugesetzt, 
der  Niederschlag  jedesmal  mit  kleiner  Quantität  Wasser  ab- 
gewaschen, zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  im  Vacuo 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  vom  Niederschlag  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  diente  jedesmal  zu  weiterer  Fällung.  Bei 
beiden  parallelen  Versuchen  wurden  zu  den  ersten  Fällun- 
gen 0,6  CC,  zu  den  zweiten  und  dritten  Fällungen  0,8  CC. 
und  zu  den  vierten  (letzten)  1,2  CC.  (ein  Ueberschufs)  Silber- 
lösung angewandt. 

Man  erhielt  dabei  folgende  Quantitäten  von  Silbersalzen  : 

Keton  A.  Keton  B. 

1.  Fällung  :  0,3320  Grm.  0,3048  arm. 

2.  „  0,1877  „  0,2269  „ 
*  n  0,1957  .  0,1911  . 
4.       „          0,3033     „                 0,2759  „ 

Beim  Glühen  lieferten  diese  Salze  folgende  Quantitäten 
Silber  : 


♦ 
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A. 

B. 

1) 

0,1728  Grm. 

0,1585  Grm. 

2) 

0,1022  „ 

0,1182  „ 

8) 

0,1229  „ 

0,1199  „ 

4) 

0,1929  „ 

0,1754  „ 

ieses  macht  in  Procenten  : 

A. 

B 

).  Fällung 

:  62,04  pC.  Silber 

52,00  pC.  Süber. 

2-  . 

54,44    „  n 

52,09    w  „ 

3«  n 

62,80    „  „ 

62,74   B  „ 

4.  * 

63,60    w  77 

63,57    „  „ 

Da  die  bei  der  zweiten  Fällung  erhaltenen  Niederschläge 
nicht  vollkommen  übereinstimmten  und  dieser  Umstand  ent- 
weder in  der  nicht  vollkommenen  Identität  der  Ketone  oder 
in  einem  Versuchsfehler  (und  dieses  schien  wahrscheinlicher 
zu  sein)  liegen  konnte,  so  habe  ich  die  Oxydationsversuche 
wiederholt  Von  jedem  der  zwei  Ketone  wurden  zwei  Por- 
tionen von  je  2,0  Grm.  oxydirt.  Dabei  erhielt  man  folgende 
Quantitäten  Natronsalz  : 

A.  B. 

1.  Portion  von  Keton       8,3095  Grm.  3,2862  Grm. 

2.  „        „       n  3,1821    „  3,3276  „ 

Zur  neuen  Darstellung  von  Kalksalzen  und  weiterer  Be- 
arbeitung wurden  die  beiden  zweiten  Portionen  genommen 
und  auf  die  früher  beschriebene  Weise  behandelt.  Dabei 
erhielt  man  folgende  Mengen  von  bei  100°  getrocknetem 
Kalksalz  : 

A.  B. 

3,0125  Grm.  8,1025  Grm. 

Zur  fractionirten  Fällung  nahm  man  je  1,6  Grm.  von 
diesen  Kalksalzen  und  löste  sie  in  20  CC.  Wasser  auf.  Die 
zur  Fällung  angewandten  Mengen  von  Silberlösung  waren  die 
folgenden  :  zu  den  ersten  Fällungen  je  0,7 CC,  zu  den  zweiten 
und  dritten  je  1,0  CC,  zu  den  vierten  je  1,4  CC  Die  ge- 
wonnenen Mengen  von  trockenen  Silbersalzen  waren  : 


* 
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A.  B. 

1.  Fällung  :  0,2622  Grro.  0,2876  Grm. 

2.  „         0,2436    „  0,2283  „ 

3.  „         0,3627    „  0,8772  „ 

4.  „         0,2882    ,  0,2648  * 

Beim  Glühen  hinterliefsen  dieselben  folgende  Mengen 

A.  B. 

1.  Fällung  :  0,1367  Grm.  0,1505  Grm. 

2.  „        0,1924    „  0,2012  „ 

3.  „        0,1456    „  0,1298  „ 

4.  „        0,1828    „  0,1610  „ 

Dieses  entspricht  in  Procenten  : 

A.  B. 

1)  62,13  pC.  8ilber.  62,34  pC.  Silber. 

2)  53,04    n       .  53,34    ,  , 

3)  59,77    „       n  60,09    ,  „ 

4)  63,42    n       ,  63,19    n  n 

Um  die  Identität  der  von  dem  Keton  A  und  B  abstammenden 
Valeriansäure  festzustellen,  und  um  mich  zu  überzeugen,  dafs 
bei  der  Oxydation  auch  wirklich  nur  Valeriansäure  und  Essig- 
säure entstehen,  suchte  ich  diese  Säuren  abzuscheiden  und 
näher  zu  studiren.  Die  beiden  oben  erwähnten,  zur  Umwand- 
lung in  Kalksalze  nicht  verbrauchten  Portionen  Natronsalz, 
nämlich  3,3095  Grm.  aus  dem  Keton  A  und  3,2862  Grm. 
aus  dem  Keton  B,  wurden  in  hohen  engen  Proberöhren  mit 
gleichen  Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen  und 
dann  in  beide  Röhren  gleiche  Quantitäten  einer  sehr  con- 
centrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium  gebracht. 
Beim  Stehenlassen  schwamm  die  Valeriansäure  als  eine  ölige 
Schicht  oben  auf.  Diese  wurde  abgehoben,  mit  etwas  Wasser 
abgewaschen  und  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt.  Die 
beiden  erhaltenen  Kalksalze  und  die  zwei  daraus  weiter  dar- 
gestellten Silbemlze  sind  ihrem  Aussehen  nach  sowohl  mit 
einander,  wie  mit  den  Kalk-  und  Silbersalzen,  welche  zum  Ver- 
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gleiche  aus  einer  in  der  Laboratoriumsammlung  vorräthig 
gewesenen  Valeriansäure  dargestellt  waren,  ganz  identisch 
gefunden  worden.  Alle  Kalksalze  bildeten  nadeiförmige, 
sternförmig  gruppirte  Krystalle  und  die  Silbersalze  krystal- 
lisirten  in  glänzenden  Blättchen. 

Beim  Glühen  hinterliefsen  die  krystallisirten  Silbersalze 
folgende  Mengen  Silber  : 

0,1221  Grm.  Salz  ans  dem  Keton  A  0,0653  Silber 
0,1175  Grm.  Salz  aus  dem  Keton  B  0,0612  Silber 

oder  in  Procenten  : 

gefunden 

A  B  berechnet  für  C6HwAg08 

61,84  pC.       52,08  pC.  61,67  pC. 

Nach  dem  Abheben  der  Valeriansäure  wurden  die  essig- 
säurehaltigen Auflösungen  der  Destillation  unterworfen  und 
die  sauren  Destillate  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt  Die 
filtrirten  und  durch  Verdampfen  concentrirten  Lösungen  wur- 
den mit  salpetersaurem  Silber  gefällt  und  die  Silbersalze  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen  krystallisirten 
Salze,  obgleich  dieselben  jedenfalls  noch  eine  gewisse  Bei- 
mischung von  valeriansaurem  Silber  enthalten  raufsten,  zeigten 
das  characteristische  Aussehen  von  essigsaurem  Silber,  dem 
auch  ihr  Silbergehalt  sehr  nahe  entsprach.    Es  hinterliefsen  : 

0,2083  Grm.  Salz  aus  dem  Keton  A  0,1382  Silber. 
0,2205  Grm.  Salz  aus  dem  Keton  B  0,1412  Silber. 

In  Procenten  : 

gefunden  

^A  "b~~  berechnet  für  C»H,AgO, 

.  63,94  pC.       64,03  pC.  64,67  pC. 

Eine  bessere  Zahlenübereinstimmung  als  die  gefundene 

konnte  bei  den  beschriebenen  Versuchen  kaum  erwartet 

werden,  und  die  erhaltenen  Resultate  zeigen  wohl  deutlich 

genug,  dafs  die  untersuchten  Ketone  wirklich  ganz  iden- 
tisch sind. 
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Die  zwei  Portionen  von  Methyläthylketon  wurden  die 
erste  (C)  durch  Einwirkung  von  Chlorpropionyl  *)  auf  Zink- 
methyl und  die  zweite  (D)  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl 
auf  Zinkäthyl  dargestellt.  Die  abdestillirten  Ketone  schüttelte 
man  mit  concentrirter  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem 
Natrium,  in  welcher  sich  dieselben  leicht  unter  Erwärmung 
lösten.  Die  Lösungen  lieferten  bald  blatterige  Krystalle  von 
schwefligsaurer  Verbindung.  Diese  Krystalle,  zwischen  Fliefs- 
papier  ausgeprefst  und  über  Schwefelsaure  getrocknet,  wurden 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Potasche  zersetzt,  die  abge- 
schiedenen Ketone  abdestilürt  und  wieder  auf  dieselbe  Weise 
mit  zweifach -schwefligsaurem  Natrium  behandelt.  Die  zum 
zweitenmal  abgeschiedenen  Ketone  entwässerte  man  durch 
längeres  Stehen  über  geschmolzener  Potasche.  Die  erhal- 
tenen beiden  Ketone  zeigten  denselben  acetonartigen  Geruch 
und  besafsen  gleichen  Kochpunkt  (79,5  bis  81°),  gleiche 
Dichtigkeit  (0,824  bei  0°)  und  gleiche  Ausdehnung.  (Der 
Quotient  aus  dem  Gewichte  bei  100°  in  das  Gewicht  des- 
selben Volums  bei  100°  war  =  4,061.) 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende 
Zahlen  erhalten  : 

1)  0,2805  Grm.  vom  Keton  C  gaben  0,6819  Kohlensäure  und 

0,2886  Wasser. 

2)  0,1818  Grm.  Tom  Keton  D  lieferten  0,4422  Kohlensäure  und 

0,1861  Wasser. 

In  Procenten  : 

gefunden 

1  (C)     ~2(D)  berechnet  für  C4H80 
66,28       66,88  66,66 
11,22       11,33  11,11. 


*)  Zur  Bereitung  von  Chlorpropionyl  wurde  die  synthetisch  aus 
Cyanathyl  dargestellte  Propionsäure  angewandt. 

A.nnaL  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CXLV.  Bd.  3.  Heft.  19 
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Für  die  Oxydation  wurde  von  jedem  Ketone  jedesmal 
3  Grm.  genommen.  Die  oxydirende  Mischung  bestand  aus 
63  Grm.  zweifach  -  chromsauren  Kaliums,  21  Grm.  Schwefel- 
saure und  150  Grm.  Wasser.  Bei  der  Oxydation  entwickelte 
sich  eine  gewisse  Menge  Kohlensäure,  was  durch  Barytwasser 
leicht  nachzuweisen  war.  Nach  l1/*  stündigem  Kochen  wurde 
destillirt  und  120  CC.  von  jedem  Destillate  gesammelt;  dann 
gab  man  in  den  Kolben  50  CC.  Wasser  und  destillirte  noch- 
mals 40  CC.  ab. 

Es  wurden  mit  jedem  der  beiden  Ketone  drei  solcher 
Oxydationsversuche  ausgeführt.  Die  sauren  Destillate,  von 
jedem  Keton  160  Grm.  betragend,  wurden  nun  weiter  be- 
arbeitet. Die  von  den  ersten  zwei  Oxydationen  herstammen- 
den Flüssigkeiten  sattigte  man  mit  kohlensaurem  Natrium;  da 
aber  bei  solcher  Sättigung  zu  leicht  ein  Ueberschufs  von 
Soda  zugesetzt  werden  kann,  so  wurde  es  vorgezogen,  die 
bei  der  dritten  Oxydation  erhaltenen  Destillate,  je  160  CC, 
mit  kohlensaurem  Kalk  zu  neutralisiren. 

Die  zwei  ersten  Oxydationen  gaben  folgende  Mengen 
Natronsalz  : 

C.  D. 

1.  Oxydation  4,8158  Grm.  4,6216 

2.  Oxydation  4,7285    „  4,8725 

Die  dritte  Oxydation  lieferte  : 

c.  D. 

4,1085  Grm.     and    4,0372  Grm.  Kalksalz. 

Zur  fractionirten  Fällung  mit  salpetersaurem  Silber  wur- 
den je  1,5  Grm.  Natronsalz  von  C  und  D  genommen.  Jede 
Portion  Salz  löste  man  in  15  CC.  Wasser  und  setzte  Salpe- 
tersäure bis  zur  schwach  sauren  Reaction  zu.  Zu  den  ersten 
Fällungen  wurden  je  0,6  CC,  zu  den  zweiten  und  dritten 
je  0,9  CC.  und  zu  der  vierten  je  1,0  CC.  Silberlösung  an- 
gewandt. Die  etwas  ausgewaschenen  und  getrockneten  Nie- 
derschlage  besafsen  folgendes  Gewicht  : 
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C. 


n 
n 


D. 

0,2793  Grm. 
0,4072  „ 
0,3215  „ 


1.  Fällung  :  0,2485  Grm. 

2.  „  0,3085 

3.  „  0,4322 

4.  „  0,1218 

Diese  Quantitäten  Silbersalz  hinterliefsen  beim  Glühen  : 

C. 

0,1561  Qrm. 
0,2484  . 


1) 
2) 

3)  0,2779  f, 

4)  0,0785  . 

In  Procenten  : 

C. 

64,10  pC.  Silber. 

64,23  ,  n 

64,29  „  m 

64,45  ff  „ 


D. 

0,1792  Grm. 
0,2614  „ 
(verunglückt) 
0,0586  Grm. 


D. 
64,16 

64,19 
64,53. 


Auf  entsprechende  Weise  wurde  auch  das  Kalksalz  be- 
handelt und  man  erhielt  dabei  : 


C.  D. 

1.  Fällung  (mit  0,7  CC.  Silbe  rlösung)  : 

0,2840  0,2856 

n    1,0  „ 

n 

0,4438  0,4464 

8-  . 

n    1.0  „ 

n 

0,4183  0,4403 

4.  „ 

.    1.«  n 

n 

0,2996  0,2645. 

Diese  Fractionen  hinterliefsen  beim  Glühen  : 

c. 

D. 

0,1831  Grm.  Silber 

0,1888  Grm.  Silber 

2) 

0,2862  „ 

n 

0,2868     „  n 

8) 

0,2701  „ 

n 

0,2889     ff  „ 

0,1937  , 

9 

0,1708     ff  9 

oder  in  Procenten  : 

C. 

D. 

i) 

64,47  pC.  Silber 

64,35  pC.  Silber. 

«) 

64,48  » 

n 

64,38    f,  ^ 

»> 

64,67  „ 

9 

64,47    „  n 

4) 

64,65  , 

* 

64,57    ,  , 

19* 
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Alle  Salze  stellten,  wie  man  sieht,  ziemlich  reines  essig- 
saures Silber  vor,  und  dieses  Resultat  wurde  auch  weiter 
dadurch  bestätigt,  dafs,  als  die  Reste  von  beiden  Kalksalzen 
(herstammend  von  dem  dritten  Oxydationsversuch)  in  die 
Silbersalze  verwandelt  wurden ,  diese  letzteren  bei  dem  Auf- 
lösen in  heifsem  Wasser  sich  nicht  schwärzten  (Abwesenheit 
von  Ameisensäure)  und  aus  der  Auflösung  in  der  characte- 
ristischen  Gestalt  von  essigsaurem  Silber  anschössen.  Diese 
krystallisirten  Salze  entsprachen  in  ihrem  Silbergehalt  dem 
essigsauren  Silber  : 

1)  0,3184  Grm.  Salz  aus  C  lieferten  0,2059  Silber. 

2)  0,3678  Grm.  Sah  aus  D  lieferten  0,2378  Silber. 

In  Procenten  : 

Theorie  für 

1  (C>  2  (D)  C,H$AgOt 

64,66  64,66  64,67. 

Man  sieht,  dafs  bei  der  Oxydation  von  Methyläthylketon, 
entsprechend  dem  allgemeinen  Gesetze  der  Oxydation  von 
Ketonen  (siehe  oben  die  Abhandlung  von  A.Butlerow  und 
M.  Ossokin),  nur  Essigsäure  entsteht.  Dieser  Umstand  ver- 
leiht eine  besondere  Einfachheit  den  vergleichenden  Oxyda- 
tionsversuchen von  Methyläthylketon  von  beiderlei  Darstel- 
lungsweisen, und  erlaubt  mit  vollkommener  Sicherheit  zu 
schliefsen,  dafs  die  untersuchten  Portionen  desselben  ganz 
identisch  waren. 

■ 

Kasan,  Juli  1867. 


10)    Uber  das  Aethyldimethylcarbinol ; 

von  Demselben. 

Einmal  im  Besitze  von  Chlorpropionyl  wollte  ich  nicht 
unterlassen,  das  noch  fehlende  zweite  Glied  in  der  Reihe  der 
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tertiären  Alkohole,  tertiären  Amylalkohol  oder  Aethyldimethyl- 
carbinol,  darzustellen. 

Die  Reaction  zwischen  Chlorpropionyl  und  Zinkmethyl 
wurde  genau  nach  der  Methode  ausgeführt,  die  Prof.  But- 
ler ow  bei  der  Darstellung  von  Trimethylcarbinol  anwandte 
and  vor  kurzer  Zeit  beschrieben  hat.  Die  Mischung  von 
1  Mol  Chlorpropionyl  und  2  Mol.  Zinkmethyl,  an  einem  kalten 
Orte  sich  selbst  uberlassen ,  lieferte  bald  farblose  durchsieh- 
sichtige  prismatische  Krystalle.  Diese  sind  den  Kry stallen, 
welche  man  aus  Chloracetyl  und  Zinkmethyl  erhalt,  ziem- 
lich ähnlich,  aber  mehr  länglich  und  nadeiförmig*).  Die 
krystallinische  Verbindung,  mit  Wasser  zersetzt,  lieferte 
Aethyldimethylcarbinol ,  welches  durch  Destillation  und  Zusatz 
von  Potasche  abgeschieden,  zur  Befreiung  von  möglicher- 
weise beigemischtem  Keton  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  zweifach- schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt,  dann  zu- 
erst  über  geschmolzener  Potasche  und  später  über  wasser- 
freiem Baryt  getrocknet  wurde.  Bei  der  Destillation  ging 
dasselbe  zwischen  98,5  und  102°  vollständig  über.  Nach 
seinem  Aussehen  und  Geruch  ist  das  Aethyldimethylcarbinol 
dem  Trimethylcarbinol  äufserst  ähnlich;  es  erstarrt  jedoch 
nicht  beim  Abkühlen,  selbst  nicht  bei  —  17°,  sondern  wird 
bei  dieser  Temperatur  nur  dickflüssiger  und  syrupförmig,  wie 
concentrirtes  Glycerin. 

0,2073  Grm.  von  Aethyldimetbylcarbinol  mit  chromsaurem  Blei 
verbrannt  lieferten  0,5160  Kohlensäure  nnd  0,2574  Wasser. 

Dieses  macht  in  Procenten  : 

Theorie  für 

C.H.,0  =  C{j$>. 

Versuch  H  J 

C  67,72  68,18 
H       13,79  13,62. 


*)  Die  Mischung  von  Chloracetyl  mit  Zinkäthyl  und  die  von 
Chlorbutyryl  mit  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl  krystallisiren  be- 
kanntlich gar  nicht. 
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Zu  einem  mit  Aethyldimethylcarbinol  ausgeführten  Oxy- 
dationsversuch diente  eine  Mischung  von  3  Th.  zweifach- 
chromsauren  Kaliums,  1  Th.  Schwefelsaure  und  6  Th.  Wasser. 
Das  gewonnene  saure  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Kalk 
neutralisirt,  durch  Verdampfen  Concentrin  und  mit  salpeter- 
saurem Silber  in  vier  Fractionen  gefällt.  Der  Silbergehalt 
aller  vier  nicht  umkrystaltisirten  Fractionen  entsprach  nahezu 
dem  essigsauren  Silber  : 

1.  Fraotion  :  0,2857  Grm.  Salz  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1834 

Grm.  Silber. 

2.  Fraction  :  0,3147  Grm.  Sals  hinterliefsen  beim  Glühen  0,2014 

Grm.  Silber. 

3.  Fraction  :  0,8428  Grm.  Salz  hinterliefsen  beim  Glühen  0,2198 

Grm.  8ilber. 

4.  Fraction  :  0,2612  Grm.  Salt  binterliefsen  beim  Glühen  0,1688 

Grm.  Silber. 

In  Procenten  : 


Ein  Theil  der  zweiten  und  dritten  Fraction  wurde  der 
Krystallisation  unterworfen.  Beim  Auflösen  in  heifsem  Wasser 
schwärzten  die  Salze  sich  nicht  und  aus  den  Lösungen  wur- 
den die  characteristischen  Krystalle  von  essigsaurem  Silber 
erhalten. 


2) 
3) 
4) 


64,19 
63,99 
64,21 

62,62. 


Somit  sind  die  nun  bekannten  tertiären  Alkohole  die 


folgenden  : 


5.  Reihe  :  Aethyldimethylcarbinol   oder  tertiärer 


Amylalkohol  C6HitO  nur  Essigsäure, 


6.  Reihe  :  Propyldimethylcarbinon  oder  tertiäre  Essigsäure  u. 

L  Hexylalkohole  Propionsäure, 
und  Methyldiät  hylcarbinolj  CaHuO  nur  Essigsäure, 


8.  Reihe  :  Propyldiäthylcarbinol  oder  tertiärer 


Octylalkohol  C8H180  Oxydation  unbekannt. 
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In  den  drei  ersten  der  erwähnten  Reihen  sind  jetzt  alle 
theoretisch  möglichen  tertiären  Alkohole  bekannt. 

Schliefslich  halte  ich  es  für  eine  angenehme  Pflicht,  dem 
Herrn  Prof.  Butlerow  für  seine  freundliche  Unterstützung 
mit  Rath,  die  er  mir  während  der  Ausfuhrung  der  in  dieser 
und  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  beschriebenen  Ver- 
suche zu  Theil  werden  liefs,  meinen  innigsten  Dank  aus- 
zusprechen. 

Kasan,  Juli  1867. 

Ueber  Benzosalic jl-  und  Disalicylwasserstoff ; 

von  W.  II.  Perkin*). 

Der  Salicylwasserstoff  steht  nach  seinem  chemischen  Ver- 
halten von  allen  anderen  Aldehyden  ganz  gesondert  da, 
dadurch  dafs  er  so  leicht  metallhaltige  Derivate  giebt,  welche 
Eigenschaft  an  ihm  so  hervortritt,  dafs  man  ihn  zuerst  als 
eine  Saure  betrachtete.  Allerdings  bilden  auch  andere  Al- 
dehyde metallhaltige  Derivate,  z.  B.  der  Cumylwasserstoff, 
von  welchem  wir  das  Kaliuniderivat  CioHnKO  kennen;  aber 
diese  Producte  zeigen  keine  Aehnlichkeit  mit  den  Derivaten 
des  Salicyl Wasserstoffs ,  sofern  sie  durch  Wasser  zu  dem 
Aldehyd  (Cumylwasserstoff  z.  B.)  und  dem  Oxyde  des  Metalles 
zersetzt  werden. 

Die  einzige  Betrachtungsweise,  welche  eine  Erklärung  für 
die  Eigenthümlichkeiten  des  Salicylwasserstoffs  zu  bieten 
scheint,  ist  die,  ihn  als  mit  doppeltem  Character,  dem  eines 


•)  The  Laboratory  1867,  Nr.  4,  p.  51. 
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Aldehydes  und  dem  eines  Alkohols*)  ausgestattet  anzusehen; 
und  diefs  ist  ganz  zulassig .  wenn  wir  die  Salicylsäure  als 
die  Glycolsäure  der  Reihe  betrachten,  in  folgender  Weise  : 

/CO",  HO  ^  /CO",  H  ~\ 

(C,H,.j0  j  ^C.H,.)o  j 

Salicylsäure  Salicylwasserstoff. 

Die  metallhaltigen  Derivate  wären  dann  zu  schreiben  : 

/CO",  MOA  /CO",  H  A 

Eine  beträchtliche  Zahl  von  Verbindungen  ist  durch  die 

Behandlung  des  Salicylwasserstoffs  mit  den  Chlorverbindungen 

von  Säureradicaten  hervorgebracht  worden.   Diese  Körper 

werden  betrachtet  als  Salicylwasserstoff,   in  welchem  der 

typische  Aldehyd -Wasserstoff  durch  ein  Säureradical  ersetzt 

ist.   So  wird  in  Gerhardt*s  Traite  de  Chimie  die  Bildung 

des  als  Parasalicyl,  Benzosalicyl  oder  salicyligsaures  Benzoyl 

bekannten  Körpers  so  ausgedrückt  : 

C7H501     ,     C7H50,1    _    Hl     ,  C7HftOt\ 
Clf   -r         H  /   -   C1J   "+■   C,H.O  / 

Benzoyl-  Salicyl-  Benao- 

chlorfir         Wasserstoff  salioyl, 

und  das  letztere  erscheint  ähnlich  wie  ein  Aceton,  in  welchem 
ein  Molecul  eines  Alkoholradicals  durch  ein  Säureradical 
ersetzt  ist,  also  wie  ein  gemischtes  Säureradical. 

Indem  ich  den  Salicylwasserstoff  als  Aldehyd  und  als 
Alkohol  betrachtete,  schien  es  mir  vernünftiger  zu  glauben, 
dafs  der  durch  das  Säureradical  ersetzte  Wasserstoff  Alkohol- 
und  nicht  Aldehyd- Wasserstoff  sei.  Ich  hielt  es  deshalb  für 
der  Mühe  Werth,  eines  dieser  Derivate  vollständiger  zu 
untersuchen,  und  hierfür  versuchte  ich  eine  Quantität  der 


*)  Unter  der  Bezeichnung  Alkohol  verstehe  ich  in  dieser  Abhand- 
lung das  Hydrat  eines  Kohlenwasserstoff-  Radicals,  wie  Phenyl- 
hydrat  u.  s.  w. 
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eben  erwähnten  Substanz,  nämlich  des  Benzosalicyls  darzu- 
stellen. 

Ich  benutzte  hierzu  das  Verfahren,  welches  Cahours 
beschrieben  hat ;  aber  anstatt  Salicylwasserstoff  anzuwenden, 
nahm  ich  das  wasserfreie  Natriumderivat  (salicyligsaures 
Natrium).   Ich  erhielt  folgende  Resultate. 

Mehrere  Gramm  der  wasserfreien  Natriumverbindung 
wurden  fein  gepulvert  zu  einer  äquivalenten  Menge  Benzoyl- 
chlorür  gesetzt ;  beträchtlich  viel  Wärme  wurde  frei  und  die 
Masse  wurde  bei  gutem  Umrühren  allmälig  durchsichtig  und 
amberfarbig.  Bei  Zusatz  von  Wasser  zu  diesem  Product 
wurde  Chlornatrium  gelöst  und  ein  sehr  dickes  Oel  hinter- 
blieb. Dieses  wurde  anhaltend  mit  Wasser  und  dann  mit 
kohlensaurem  Natrium  geschüttelt,  um  alles  etwa  überschüssig 
gewesene  Benzoylchlorür  zu  beseitigen.  Nach  der  Abschei- 
dung  desselben  vom  Wasser  wurde  es  in  einer  Retorte  er- 
hitzt; kaum  irgend  etwas  ging  innerhalb  des  Bereiches  des 
Quecksilberthermometers  über,  aber  bei  noch  stärker  gestei- 
gerter Hitze  destillirte  das  Product  fast  vollständig  als  ein 
blafsgelbes  Oel,  dessen  Analysen  der  Formel 

H,  C7H4(C7H50)Ot  =  CuHI0Os 

entsprachen  : 


■ 

berechnet 

gefunden 

168 

74,83 

74,19  74,28 

10 

4,42 

4,65  4,62 

o, 

48 

21,25 

226 

100,00. 

Ich  schlage  vor,  diese  Substanz  als  Benzosalicylwasser- 
stoff  zu  benennen.  Sie  besitzt  sowohl  die  Eigenschaften 
eines  Aldehyds,  als  auch  die  einer  Benzoesäure-Verbindung, 
und  diefs  läfst  sich  leicht  nach  der  folgenden  Gleichung 
ersehen  : 
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f  CO",  H  A 


f  CO",  H  \ 


-f    BzCl  = 


+  NaCL 


Natriumsalicylwasser- 
stoff  (salicyligs.  Natrium) 


Der  Benzosalicylwasserstoff  ist  in  der  Kälte  ein  dickes, 
nur  wenig  riechendes  Oel.  Er  ist  speciflsch  schwerer  als 
Wasser  und  anscheinend  unlöslich  in  dieser  Flüssigkeit,  aber 
sehr  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Er  destillirt  erst  bei 
einer  nicht  mehr  mittelst  des  Quecksilberthermometers  be- 
stimmbaren Temperatur. 

Wie  oben  angegeben,  ist  er  ein  Aldehyd,  und  er  verbindet 
sich  mit  den  zweifach  -  schwefligsauren  Alkalien;  mit  zwei- 
fach-schwefligsaurem Natrium  geschüttelt  wird  er  allmälig 
dickflüssiger,  und  nach  einer  halben  Stunde  ist  er  vollständig 
zu  einem  weifsen  Pulver  umgewandelt.  Diese  Verbindung 
scheidet  bei  dem  Erhitzen  den  Benzosalicylwasserstoff  wieder 
als  Oel  aus.  Mit  den  zweifach -schwefligsauren  Salzen  von 
Kalium  und  Ammonium  werden  krystallinische  Derivate  er- 
halten. 

Wird  er  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhitzt,  so  zersetzt 
er  sich  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Salicylwasser- 
stoff,  ebenso  wie  das  benzoesaure  Phenyl  unter  denselben 
Umstanden  Benzoesaure  und  Phenyihydrat  giebt  : 


Der  Benzosalicylwasserstoff  wird  durch  Salpetersäure 
nur  langsam  angegriffen.  In  einem  zugeschmolzenen  Rohre 
mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  erhitzt  giebt  er  ein 


(CO",  H  \  (  CO",  HA 


Phenyl 


Phenyi- 
hydrat 


Benzoe- 
säure 
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braunes  zähes  Product,  welches  jedoch  einen  kristallinischen 
Körper  enthalt. 

Das  von  Ettling  und  von  Cahours  erhaltene,  als 
Parasalicyl,  Benzosalicyl  oder  salicyligsaures  Benzoyl  benannte 
Product  ist  von  der  eben  beschriebenen  Substanz ,  wenn  auch 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzend,  ganz  verschieden.  Jenes 
Product  ist  ein  harter  fester  Körper,  in  Nadeln  krystallisirend 
und  bei  130°  C.  schmelzend  *) ;  es  wird  selbst  bei  dem 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  nicht  zersetzt.  Lange 
Zeit  konnte  ich  mir  über  die  grofse  Verschiedenheit  in  den 
chemischen  sowohl  als  auch  den  physikalischen  Eigenschaften 
beider  Körper  keine  Rechenschaft  geben,  namentlich  da  diese 
beiden  Körper  durch  chemische  Processe  hervorgebracht 
werden,  welche  auf  den  ersten  Blick  als  im  Wesentlichen 
identische  erscheinen. 

Mischt  man  Salicylwasserstoff  mit  etwa  seinem  halben 
Gewichte  Acetylchlorör,  so  tritt  rasch  Veränderung  der  Farbe 
ein;  bald  wird  ChlorwasserstofTsaure  in  reichlicher  Menge 
entwickelt,  während  die  Flüssigkeit  zugleich  dunkel -oliven- 
farbig wird.  Bei  dem  Erkalten  krystallisirt  das  Product  dieser 
Reaction  zu  einer  Masse  harter  Prismen.  Es  wird  durch 
Auspressen  zwischen  Fliefspapier  gereinigt  und  dann  2-  oder 
3 mal  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Analysen  der  so  er- 
haltenen Substanz  entsprechen  der  Formel  CuH10Os  : 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  74,88  74^T 4 
Wasserstoff      4,42  4,59  4,68. 

Diese  Substanz  hat  also  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
der  Benzosalicylwasserstoff,  aber  nach  ihrer  Bildungsweise 
kann  sie  offenbar  kein  Benzoylderivat  und  nach  ihrer  Zusam- 


)  Der  von  Gerhardt  angegebene  Schmelzpunkt  ist  127°,  aber  bei 
allen  meinen  Bestimmungen  war  er  130  bil  181°. 
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mensetzung  kann  sie  kein  Acetylderivat  sein,  da  das  letztere 
65,85  pC.  Kohlenstoff  und  4,78  pC.  Wasserstoff  enthalten 
wurde. 

Bei  der  Vergleichimg  dieser  Substanz  mit  dem  als  Para- 
salicyl  oder  salicyligsauren  Benzoyl  benannten  (nach  E  Il- 
ling's  Verfahren  dargestellten)  Körper  fand  ich  beide  nach 
den  chemischen  Eigenschaften  und  nach  dem  Schmelzpunkt 
identisch.  * 

Die  Bildung  dieser  Substanz  kann  man  sich  nur  durch 
die  Annahme  erklären ,  dafs  sie  sich  von  2  Aeq.  Salicyl- 
wasserstoff  unter  Ausscheidung  von  1  Aeq.  Wasser  ableitet. 
Ich  schlage  demgemafs  vor,  sie  als  Diaalicylwaaserstoff  zu 
benennen.  Ihre  Bildung  durch  Acetylchlorür  erklärt  sich 
gemäTs  der  Gleichung  : 


Denkt  man  sich  Benzoylchlorür  an  der  Stelle  des  Acetyl- 
chlorürs  in  dieser  Gleichung,  so  wird  es  leicht  verständlich, 
wie  C ah ours  dieses  Product  erhielt.  Ich  finde,  dafs  es  sieb 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Succinylchlorür  auf  Salicyl- 
wasserstoff  bildet. 

Es  ist  also  klar ,  dafs  sowohl  die  Benennung  dieser  Sub- 
stanz als  auch  die  für  die  Bildung  derselben  in  Gerhardt's 
Traite  de  chimie  gegebene  Gleichung  irrig  ist,  sofern  die 
Substanz  kein  Benzoylderivat  ist. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen ,  den  Disalicyl- 
wasserstoff  mit  zweifach-schwefligsauren  Salzen  zu  verbinden; 
es  mag  diefs  vielleicht  auf  der  Unlöslichkeit  desselben  be- 
ruhen. Wird  er  mit  Acetylchlorür  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  auf  150°  erhitzt,  so  giebt  er  ein  Oel,  welches  sowohl 
Acetyl  als  Chlor  zu  enthalten  scheint,  aber  nicht  ohne  Zer- 


0  +  HCl. 
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Setzung  desiillirt  werden  kann ;  bei  der  Bildung  desselben 
wird  keine  Salzsäure  entwickelt.  Bei  dem  Kochen  mit  Kali 
entsteht  Saücylwasserstoff. 

Wir  haben  nun  folgende  zu  der  aromatischen  Reihe  ge- 
hörende Körper,  welche  sämmtlich  dieselbe  Zusammensetzung 
besitzen  : 


Ueber  einige  neue  Derivate  des  Salicyl- 

wasserstofts ; 

von  W.  ü.  Ferkln  *). 

Ich  habe  vor  Kurzem  einen  Aufsatz  über  einige  Salicyl- 
derivate**)  veröffentlicht,  in  welchem  ich  angab,  dafs  der 
Saücylwasserstoff  die  Eigenschaften  sowohl  eines  Alkohols 
(oder  Hydrats  eines  Kohlenwasserstoff  -  Radtcals)  als  auch 
eines  Aldehyds  zu  besitzen  scheine.  Zur  Bestätigung  dieser 
Ansicht  wurde  gezeigt,  dafs,  wenn  das  als  Alkohol-Wasser- 
stoff betrachtete  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Benzoyl  ersetzt 
wird,  der  resultirende  Körper  noch  die  Eigenschaften  eines 
Aldehyds  besitzt,  während,  wenn  der  typische  Wasserstoff 
des  Aldehyds  ersetzt  worden  wäre,  der  resultirende  Körper 
nicht  mehr  diesen  Charakter  behalten  haben,  sondern  ein 
gemischtes  Säure-Radical,  Benzoyl- Salicyl  gewesen  wfire. 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society,  new  series  V,  418. 
Vgl.  die  vorhergehende  Abhandlung. 


D.  Ä. 
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Bei  der  Ausdehnung  meiner  Untersuchungen  in  dieser 
Richtung  ist  es  mir  gelungen,  mehrere  neue  Substanzen  zu 
erhalten,  —  Derivate  des  Salicylwasserstoffs,  welche  Alkohol- 
radicale  enthalten;  und  über  diese  will  ich  hier  Mitth eilung 
machen. 

Methylsalicyhoasserstoff. 

Wird  grob  gepulverter  Natriumsali cylwasserstoff  (sali- 
cyligsaures  Natrium)  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Ge- 
wichte Methyljodür  und  dem  2-  bis  3  fachen  Volum  Alkohol 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  135  bis  140°  erhitzt,  so 
verschwindet  er  allmalig  und  der  Inhalt  der  Röhre  wird 
vollkommen  klar  und  nimmt  eine  blafs-bräun  liehe  Farbe  an. 
Diese  Umwandlung  geht  im  Allgemeinen  im  Verlaufe  von 
2  bis  3  Stunden  vor  sieb.  Verdünnt  man  nach  dem  Oeffnen 
der  Röhre  den  Inhalt  derselben  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 
ein  Oel  aus;  dieses  hat  man  mit  verdünnter  Kalilösung  gut 
zu  waschen,  um  allen  etwa  vorhandenen  Salicylwasserstoff 
zu  beseitigen.  Es  wird  dann  gesammelt,  in  eine  Retorte 
gebracht  und  der  Destillation  unterworfen.  Zuerst  gehen 
geringe  Mengen  Methyljodür  und  Wasser  über,  worauf  das 
Thermometer  rasch  auf  238°  C.  steigt  und  das  bis  dahin 
noch  Rückstandige  als  ein  fast  farbloses  Oel  bei  einer  mit 
der  eben  angegebenen  bis  auf  2  oder  3°  übereinstimmenden 
Temperatur  übergeht.  Dieses  Product  ist  reiner  Methyl- 
salicylwasserstoff ;  zwei  Verbrennungen  ergaben  Zahlen, 
welche  der  Formel  H,  C7H4(CH8)08  =  CgH802  gut  ent- 
sprechen : 


berechnet  gefunden 


C8 

96 

70,59 

70,46 

70,68 

H8 

8 

6,88 

6,11 

6,15 

o, 

32 

23,53 

136 

100,00. 
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Die  Bildung  dieses  Körpers  läfst  sieb  durch  folgende 
Gleichung  verdeutlichen  : 


Der  Methylsalicylwasserstoff  ist  ein  fast  farbloses  Oel, 
welches  bei  238°  siedet  und  nur  einen  sehr  schwachen 
Geruch  besitzt.  Er  ist  speeifisch  schwerer  als  Wasser  und 
unlöslich  oder  fast  unlöslich  in  dieser  Flüssigkeit.  In  einer 
Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  erstarrt  er  nicht  Mit 
Natrium  zusammengebracht  entwickelt  er  Wasserstoff  und 
scheint  er  eine  neue  Verbindung  zu  bilden. 

Der  Methylsalicylwasserstoff  ist  isomer  mit  dem  Anisyl- 
wasserstoff,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  nach  Siede- 
punkt und  Geruch. 

Verbindungen  des  Methylsalicylwasser  Stoffs  mit  zweifach- 
schweflig  sauren  Alkalien.  —  Der  Methylsalicylwasserstoff  ist  ein 
Aldehyd  und  verbindet  sich  mit  den  zweifach-schwefligsauren 
Alkalien.  Schüttelt  man  ihn  mit  zweifach-schwefligsaurem 
Kalium,  so  erwärmt  sich  das  Gemische  und  es  bildet  sich 
rasch  eine  schöne  krystallinische  Verbindung,  welche  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  schwierig  löslich  in  kaltem  aber 
löslicher  in  heifsem  Alkohol  ist,  durch  Erhitzen  und  auch 
durch  Behandeln  mit  Kalilösung  zersetzt  wird,  und  brennend 
schmeckt.  In  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- 
schweflig saurem  Natrium  löst  sich  der  Methylsalicylwasser- 
stoff unter  Warraeentwickelong,  und  bei  dem  Stehen  setzt 
die  Lösung  Krystalle  der  neuen  Verbindung  ab,  welche  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  ist;  bei  dem  Verdampfen  ihrer  Lö- 
sung in  leeren  Räume  bleibt  sie  als  eine  undeutlich  krystal- 
linische Masse  zurück.  Mischt  man  den  Methylsalicylwasser- 
stoff mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach-schweflig- 


/ CO",  H  ~\  /CO",  H  ^ 


+  NaJ. 


Natriumsalicyl  Wasserstoff  Methylaalicyl- 
(salicyligs.  Natrium)  Wasserstoff. 
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saurem  Ammonium ,  so  wird  Wärme  entwickelt  und  es 
entsteht  eine  klare  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  sich  im 
Verlaufe  von  10  bis  12  Stunden  mit  schönen  durchsichtigen, 
bis  zu  Vi  Zoll  langen  Prismen  der  neuen  Verbindung  erfüllt; 
diese  sind  stark  glänzend  und  gleichen  kleinen  Krystallen 
von  schwefelsaurem  Natrium;  diese  Verbindung  ist  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Wasser. 

Einwirkung  des  Broms  auf  Methylsalicylwasserstoff.  — 
Wenn  Brom  tropfenweise  zu  Methylsalicylwasserstoff  gesetzt 
wird,  so  wird  Wärme  entwickelt  und  grofse  Mengen  Brom- 
wasserstoffsäure entweichen.  Wenn  ein  Ueberschufs  von 
Brom  zugesetzt  worden  ist  und  alle  Einwirkung  aufgehört 
hat7  schüttelt  man  das  Product  gut  mit  Kalilösung,  bis  es  frei 
von  überschüssigem  Brom  ist;  es  bildet  dann  einen  fast 
weifsen  festen  Körper.  Wird  dieser  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  krystallisirt  er  aus 
dieser  Lösung  in  schönen  flachen  schiefen  Prismen,  welche 
durch  ein  zweites  Umkrystallisiren  noch  weiter  gereinigt 
werden  können.  Die  Zusammensetzung  ergab  sich  entspre- 
chend der  Formel  H,  C7H8Br(CH3)0,  =  C8H7BrO,  : 

berechnet  gefunden 


c8 

96 

44,66 

44,60 

H, 

? 

3,25 

8,58 

Br 

80 

87,20 

o, 

82 

14,90 

215 

100,00. 

Dieser  Körper  ist  somit  Methylsalicylwasserstoff,  in  wel- 
chem 1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Brom  ersetzt  ist.  Ich  schlage 
deshalb  vor,  ihn  als  Methylbromosalicylwasserstoff  zu  be- 
nennen. Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol 
in  schönen  flachen  Prismen;  sie  schmilzt  bei  113  bis  114,5°; 
sie  ist  schwierig  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol. 
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Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Methyhalicylwasserstofj. 
—  Ein  Gemische  von  Methylsalicyl Wasserstoff  und  alkoholi- 
scher Ammoniakflüssigkeit  wird,  wenn  man  es  24  Stunden 
lang  stehen  läfst,  syrupdick  und  hinterläfst  bei  freiwilligem 
Verdunsten  ein  zähes  Product.  Dieses  könnte  wohl  eine  dem 
Hydrobenzamid  entsprechende  Substanz  sein.  Ks  ist  mir 
nicht  gelungen,  es  in  kristallinischer  Form  zu  erhalten  •). 
Wenn  man  es  einige  Stunden  lang  auf  160  bis  170°.  erhitzt, 
so  wird  es  zu  einer  organischen  Base  umgewandelt,  welche 
mit  Platinchlorid  ein  gelbes  Salz  bildet. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Methyhalicylwasser- 
stoff. —  Mit  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gew.  gemischt 
löst  sich  der  Methylsalicylwasserstoff  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit auf,  welche  rasch  ihre  Farbe  ändert  und  nach  einigen 
Minuten  eine  kleine  Menge  rother  Dampfe  entwickelt.  Die 
Einwirkung  beginnt  dann  ziemlich  energisch  und  das  Ge- 
misch erwärmt  sich  dabei  erheblich.  Nach  dem  Erkalten 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  dunkelgefärbtes 
Oel  ab,  welches  specifisch  schwerer  ist  als  Wasser.  Dieser 
Körper  scheint  Metltylnitrosalicylwasserstoff  zu  sein.  —  Mit 
einer  neuen  Menge  Salpetersaure  digerirt  zersetzt  sich  diese 
Nitroverbindung  unter  Bildung  einer  festen  Nitrosäure.  Im 
reinen  Zustand  ist  dieses  Product  blafsgelb  gefärbt.  Es  ist 
löslich  in  siedendem  Wasser,  aus  welcher  Lösung  es  bei 
dem  Erkalten  derselben  krystallisirt ;  es  löst  sich  auch  leicht, 
unter  Bildung  von  Salzen,  in  den  Lösungen  von  kohlensaurem 


*)  Bei  einem  Versuch  erhielt  ich  einen  schönen  durchsichtigen  kry- 
stallinischen  Körper,  welcher  69,91  pC.  Kohlenstoff  und  7,51  pC. 
Wasserstoff  enthielt.  Ich  habe  ihn  jedoch  nicht  wieder  erhalten 
können.  Er  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schmilzt  bei  dem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  und  wird  bei  dem  Erkalten  zu 
einem  durchsichtigen  Harze. 

Aanal.  d.  Übernie  u.  Pharm.  CXLV.  Bd.  3.  Heft.  20 
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Natrium  und  kohlensaurem  Kalium.  Wahrscheinlich  ist  diese 
Substanz  Methybiitrosalicylsäure, 

Aethyhalicylwa88er  stoff. 

Dieser  Körper  wird  in  ganz  entsprechender  Weise  wie 
der  Methylsalicylwasserstoff ,  nur  unter  Anwendung  von 
Aethyljodür  an  der  Stelle  von  Methyljodür  und  durch  Auf- 
sammeln der  zwischen  246,5  und  249°  übergehenden  Portion, 
erhalten.  Zwei  Verbrennungen  ergaben  die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  der  Formel  H,  C7H4(CgH5)0*  =  CgHioO* 
entsprechend  : 

berechnet  gefunden 

C,     108  72,00  71,88  71,86 

H10    10  6,66  6,76  6,77 

O,      82          «1,34  —  - 

150  100,00. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  ist  der  des  Methylsalicyl- 
wasserstoffs  entsprechend. 

Der  Aethylsalicylwasserstoff  ist  ein  fast  farbloses  Oel, 
welches  bei  247  bis  249°  siedet    Er  besitzt  ein  starkes 


nur  schwachen  Geruch.  Er  ist  specifisch  schwerer  als  Wasser 
und  erstarrt  in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Salz  nicht. 
Mit  Alkohol  und  mit  Aether  ist  er  nach  allen  Verhältnissen 
mischbar,  aber  in  Wasser  ist  er  ganz  oder  nahezu  unlöslich. 
Dem  Salicyl Wasserstoff  unähnlich  verbindet  er  sich  nicht  mit 
Alkalien,  obgleich  er  noch  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds 
besitzt. 

Verbindungen  des  Aethylsalicylwasser stoff s  mit  zweifach- 
schweflig  sauren  Alkalien,  —  Mischt  man  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  zweifach  -  schwefligsaurem  Natrium  mit  einem 
gleichen  Volum  Aethylsalicylwasserstoff,  so  scheint  zuerst 
keine  Veränderung  stattzuhaben,   aber  wenn  man  einige 
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Minuten  lang  schüttelt,  wird  das  Gemische  fast  zu  einer 
starren  krystallinischen  Masse.  Zur  Reinigung  dieses  Pro- 
ductes  läfst  man  das  überschüssige  zweifach -schwefligsaure 
Salz  gut  abtropfen  und  prefst  dann  die  krystallinische  Masse 
zwischen  Fliefspapier,  erst  mit  der  Hand  und  dann  in  einer 
Schraubenpresse.  Nach  dem  Trocknen  derselben  im  leeren 
Räume  löst  man  sie  in  warmem  Alkohol  und  läfst  die  filtrirte 
Flüssigkeit  freiwillig  oder  im  leeren  Räume  verdunsten;  so 
erhält  man  die  Verbindung  in  seideartigen  Nadeln.  Aus  Was- 
ser über  Schwefelsäure  krystallisirt  sie  in  schönen  Prismen. 
Diese  sind  zuerst  fast  durchsichtig,  aber  allmälig  werden 
sie  undurchsichtig  und  verwittern  sie  an  der  Luft,  in  Folge 
des  Austretens  von  Krystallwasser.  Eine  im  leeren  Raum 
über  Schwefelsäure  bis  zum  Constantb  leiben  des  Gewichtes 
getrocknete  Portion  ergab  8,63  pC.  Natrium;  die  Formel 
C9H10O2,  HNaSOs  verlangt  9,05  pC.  Natrium.  —  Auf  100° 
erhitzt  zersetzt  sich  diese  Verbindung,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheiden  sich  ölige  Kügelchen  von  Aethylsalicyl- 
wasserstoff  aus.  Die  Verbindung  wird  auch  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Kalihydrat  zersetzt.  Mit  Wasser  giebt  sie 
eine  schwach  trübe  Lösung,  welche  stark  brennend  schmeckt. 

Wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  zweifach-schweflig- 
saurem Ammonium  mit  Aethylsalicylwasserstoff  geschüttelt 
wird,  so  erfolgt  rasch  Vereinigung  und  die  sich  bildende 
Verbindung  scheidet  sich  als  eine  schön  krystallinische  Masse 
ab.  Das  überschüssige  zweifach  -  schwefligsaure  Ammonium 
läfst  sich  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  beseitigen. 
—  Diese  Verbindung  ist  etwas  weniger  löslich  in  Wasser 
als  die  vorhergehende  mit  zweifach -schwefligsaurem  Natrium; 
sie  ist  auch  ziemlich  schwerlöslich  in  Alkohol.  In  Wasser 
gelöst  scheint  sie  etwas  Zersetzung  zu  erleiden  ,  und  im 
Wasserbad  erhitzt  erweicht  sie  und  schwillt  sie  auf.  Chlor- 
wasserstoffsäure und  auch  Alkalien  zersetzen  sie.   Sie  kry~ 

20* 
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stallisirt  in  durchsichtigen  flachen  Prismen  mit  rechtwinke- 
ligen Begrenzungen  an  den  Enden.  Diese  Krystalle  sehen 
sehr  schön  aus,  wenn  man  sie  in  einem  mit  NicoTschen 
Prismen  versehenen  Mikroscope  betrachtet. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Aethylsalicylwasserstoff.  — 
Gegen  Brom  verhält  sich  der  Aethylsalicylwasserstoff  ganz 
in  derselben  Weise  wie  der  Methylsalicylwasserstoff,  unter 
Bildung  eines  schön  krystallinischen  Derivates.  Dieses  Pro- 
duet  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel 
H,  C7H3Br(C,H5)02  =  C^BrO*  entsprechen  : 


berechnet 

gefunden 

c, 

108 

47,16 

46,86  47,09 

H, 

9 

3,93 

4,45  4,*7 

Br 

80 

34,93 

0, 

82 

13,98 

229 

100,00. 

Ich  schlage  vor,  diese  Substanz  als  Aethylbromosalicyl- 
wasser$toff  zu  benennen.  Sie  krystallisirt  aus  der  Lösung 
in  siedendem  Alkohol  (in  welchem  sie  sehr  löslich  ist)  in 
wenig  trüben,  flachen  schiefen  Prismen.  Sie  ist  nur  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol..  Erhitzt  schmilzt  sie  zu  einem 
farblosen  Oel,  und  dieses  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
schönen  strahlig -krystallinischen  Masse.  Ihr  Schmelzpunkt 
liegt  bei  67  bis  68°.  Mit  zweifach- schwefligsaurem  Natrium 
bildet  sie  eine  krystallinische  Verbindung,  welche  durch 
Chlor wa ss erstoffsäure  oder  Alkalien  leicht  zersetzt  wird. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Aethylsahcyhoasserstoff. 
—  Eine  Lösung  von  Aethylsalicylwasserstoff  in  alkoholischer 
Ammoniakflüssigkeit  wird  nach  3-  bis  4  stündigem  Stehen 
trübe  und  scheidet  allmalig  ein  zähes  Oel  aus.  Dieses  er- 
leidet jedoch  wiederum  eine  Veränderung  und  wird  im  Ver- 
laufe von  10  bis  12  Stunden  zu  einem  krystallinischen  Körper 
umgewandelt.  Umrühren  beschleunigt  die  Umwandlung.  Durch 
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Zerkleinern  dieses  Körpers  und  Auswaschen  mit  kaltem  Al- 
kohol wird  er  rein  erhalten.  In  Sauerstoff  verbrannt  ergab 
er  dann  Zahlen,  welche  der  Formel  C27H30N2O3  entsprechen  : 


berechi 

oet 

gefunden 

324 

75,34 

75,23 

Hs„ 

30 

6,97 

7,28 

N, 

28* 

6,51 

0, 

48 

11,18 

430 

100,00. 

Für  diese  Substanz  schlage  ich  die  Bezeichnung  Hydro- 
tithyl&alicylamid  vor.  Ihre  Bildung  lafst  sich  ausdrucken 
durch  die  Gleichung  : 

3  0,11,003    +    2H,N    =    C87Ha0N,O8  +  8H80. 

Aethylsalicyl-  Hydrofttbyl- 
wasserstoff  Balicylamid 

Diese  Substanz  entspricht  offenbar  dem  Hydrosalicylamid, 
in  welchem  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  sind. 
—  Das  Hydroäthylsaiicylamid  ist  schwierig  löslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  aus  welcher  Lösung  es  bei 
dem  Abkühlen  derselben  in  kleinen  aber  glänzenden  schiefen 
Prismen  krystallisirt ;  doch  scheint  jedesmal  bei  dem  Um- 
krystallisiren  ein  Theil  der  Verbindung  zersetzt  zu  werden. 
Im  Wasserbad  erhitzt  schmilzt  dieselbe  zu  einem  farblosen 
Oel,  welches  bei  dem  Erkalten  zu  einer  harzartigen  Masse 
wird.  Sie  löst  sich  in  Chlorwasserstoffsäure,  ist  aber  ganz 
unlöslich  in  einer  kalten  Lösung  von  Kali-  oder  Natron- 
hydrat. 

Einwirkung  der  Hitze  auf  Hydroäthylsaiicylamid.  — 
Wird  die  eben  besprochene  Verbindung  stark  erhitzt,  so  er- 
leidet sie  eine  vollständige  Umwandlung,  indem  sie  zu  einer 
organischen  Base  wird,  gerade  so,  wie  das  Hydroanisamid 
zu  Anisin  oder  das  Hydrobenzamid  zu  Amarin  umgewandelt 
wird. 
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Eine  Quantität  Hydroäthylsalicylamid  wurde  in  einer 
offenen  Glasröhre  im  Oelbad  auf  160  bis  165°  erhitzt  und 
diese  Temperatur  etwa  2  Stunden  lang  erhalten.  Die  Sub- 
stanz schmolz  zuerst  zu  einem  farblosen  Oel,  nahm  aber  all— 
mälig  eine  blafsbraune  Färbung  an,  blieb  jedoch  vollkommen 
klar.  Bei  dem  Erkalten  erstarrte  sie  zu  einer  harzartigen 
Masse,  welche  in  Alkohol  aufgelöst  wurde,  der  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  angesäuert  war.  Die  durch  Abdampfen  dieser 
Lösung  zur  Trockne  erhaltene  amorphe  Masse  war  vollkom- 
men löslich  in  siedendem  Wasser,  und  bei  dem  Erkalten 
dieser  Lösung  schied  sich  eine  betrachtliche  Menge  einer 
gummiartigen  Substanz  aus.  Aus  der  Lösung  dieses  Pro- 
ductes  in  Wasser  fällte  Kalilösung  eine  neue  Base  als  mol- 
kigen Niederschlag.  Durch  Umrühren  mit  einem  Glasstab 
wurde  derselbe  zu  einer  zähen,  zu  Fäden  ausziehbaren  Masse. 
Bei  dem  Erkalten  wurde  dieselbe  hart,  blieb  jedoch  voll- 
kommen amorph. 

Ich  schlage  vor,  diese  Base  Aethylsalidin  zu  nennen. 
Ihre  Formel  scheint  genau  dieselbe  wie  die  des  Hydroäthyl- 
salicylamids  zu  sein,  nämlich  C27Hs0N2O8. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Aethylsalidin  ist  eine  voll- 
kommen amorphe  Substanz,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  sehr  löslich  in  Alkohol.  Seine  Lösungen  besitzen  einen 
stark  bitteren  Geschmack. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Platinchlorid  zu  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Aethylsalidin,  so 
ensteht  sofort  ein  Niederschlag,  welcher  bei  dem  Umrühren 
zu  einer  zähen  Masse  wird ;  aber  bei  Anwendung  einer  alko- 
holischen Lösung  entsteht  zunächst  kein  Niederschlag,  wohl 
aber  scheidet  sich  bei  dem  Umrühren  eine  kleine  Menge 
des  Platindoppelsalzes  als  krystallinisches  Pulver  aus,  dessen 
Menge  in  dem  Mafse  zunimmt  als  der  Alokohol  verdampft. 
Als  bestes  Verfahren  für  die  Darstellung  dieses  Doppelsalzes 
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habe  ich  befunden,  eine,  überschüssige  Säure  enthaltende 
alkoholische  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  mit 
einer  Lösung  von  Platinchlorid  zu  mischen,  welche  letztere 
man  vorher  mit  etwa  ihrem  doppelten  Volum  Alkohol  ver- 
setzt hat,  dann  die  Mischung  in  ein  flaches  Glasgefafs  zu 
giefsen  und  sie  der  freiwilligen  Verdunstung  zu  überlassen, 
wenn  aller  oder  fast  aller  Alkohol  verdampft  ist;  der  dann 
gebildete  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gemischt,  auf  ein 
Filter  gegeben,  gut  ausgewaschen  und  nun  erst  im  leeren 
Raum  und  nachher  bei  100°  getrocknet.  So  wird  diefs 
Platindoppelsalz  als  ein  blafs  -  orangefarbenes ,  schwach  - 
krystallinisches  Pulver  erhalten.  Ein  in  dieser  Art  darge- 
stelltes Präparat  ergab  15,77  pC.  Platin ;  die  Formel  C87HSoN208, 
HPtCl8  verlangt  15,513  pC. 

Aethylsalidin  bildet  auch  eine  Verbindung  mit  Gold- 
chlorid. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Aethylsalicylwasser- 
*toff-  —  Mischt  man  den  Aethylsalicylwasserstoff  mit  Sal- 
petersäure von  1,4  spec.  Gew.,  so  verändert  er  seine  Farbe, 
und  nach  kurzer  Zeit  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  die 
Einwirkung  nimmt  mehr  und  mehr  an  Heftigkeit  zu.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  zu  diesem  Gemische  scheidet  sich  ein 
dunkelgelbes  Oel  aus,  welches  specifisch  schwerer  als  Was- 
ser ist.    Dasselbe  ist  wohl  Aethylnitrosalicyl Wasserstoff. 

Wird  dieses  Nitroproduct  mit  concentrirter  Sapetersäure 
digerirt,  so  entwickeln  sich  rothe  Dampfe  in  beträchtlicher 
Menge,  und  wenn  man  das  Gemische  in  Wasser  giefst,  so 
wird  ein  krystallinischer  Körper  ausgeschieden,  welcher  eine 
neue  Nitrosäure  ist.  Zur  Reinigung  desselben  wird  er  in 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  von  unlöslichem  Rückstand  abfiltrirt;  auf  Zusatz 
von  verdünnter  Salpetersäure  zu  dem  Filtrat  scheidet  sich 
das  neue  Product  aus,  welches  auf  einem  Filter  gesammelt, 
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gewaschen,  getrocknet  und  schliefslich  aus  Alkohol  utnkry- 
stallisirt  wird.  Eine  Verbrennung  dieses  Productes  ergab 
Zahlen,  welche  der  Formel  C9H9N05  entsprechen  : 

berechnet  gefunden 

C,  108  51,18  51,43 

He  9  4,26  4,62 

N  14  6,63  — 

Oft  80  37,93  *  — 

211  100,00. 

Diese  Formel  ist  die  der  AethylnitrosaticyUäure  : 

C„H9NOft  =  C^NOfcXCTOOa. 

Die  Bildung  dieser  Säure  läfst  sich  leicht  verstehen, 
wenn  wir  annehmen,  dafs  das  erste  Product  der  Einwirkung 
der  Salpetersaure  auf  AethylsalicylwasserstofT  eine  Nitrover- 
bindung ist;  man  hat  dann  : 

CH§(CA)Ot  +    HNO,   =   C,H4(NO,XCtH.)Of   +  HtO, 
Aethylsftlicyl-  Nitroätbylsalicyl- 
waßseratoff  Wasserstoff 

iinsl 

Ulli!    •  , 

C7H4(NO,)(CtH4)0,   +    O   =  C7H4(NOt)(C,H6)Os. 

Aethylnitrosalicyl- 
säure 

Die  zweite  Phase  dieser  Reaction  ist  hier  einfach  als 
die  der  Oxydation  betrachtet  worden,  und  ist  analog  der 
Bildung  der  Essigsäure  aus  Aldehyd. 

Diese  Säure  entspricht  Gräbe's  Aethylsalicy lsaure ,  mit 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  NO*  ersetzt. 

Die  Aethylnitrosalicylsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
breiten  abgeplatteten  Prismen  von  blafsgelber  Farbe,  und  aus 
Wasser  in  kleinen  aber  glänzenden  Prismen.  Sie  schmilzt 
bei  163°.  Sie  ist  eine  kräftige  Säure  und  röthet  Lackmus 
stark.  Sie  schmeckt  gleichzeitig  sauer  und  bitter.  Ihr  Silber- 
salz ist  ein  blafsgelber  Niederschlag. 
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Werden  AUyljodür  und  Natriumsalicylwasserstoff  zu- 
sammmen  mit  Alkohol  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  er- 
hitzt, so  bilden  sich  Jodnatrium  und  ein  öliges  Product,  wohl 
Allylsalicylwasserstoff. 

Auch  Amyljodür  und  Natriumsalicylwasserstoff  geben, 
wenn  mit  Alkohol  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige 
Stunden  lang  auf  150  bis  160°  erhitzt,  ein  neues  Aldehyd, 
welches  durch  Vereinigung  mit  zweifach -schwefligsaurem 
Natrium  und  Zersetzung  dieser  Verbindung  mittelst  Kali- 
hydrat gereinigt  werden  kann.  Es  ist  ein  sehr  blafs-gelbes 
Oel,  von  amylartigem  Geruch,  und  ohne  Zweifel  Amylsalicyl- 
wasserstoff.  Seine  Verbindung  mit  zweifach-schwefligsaurem 
Natrium  krystallisirt  sehr  schön  in  abgeplatteten  Prismen;  sie 
ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 


Aus  den  vorstehenden  Resultaten  ergiebt  sich,  dafs, 
wenn  der  von  mir  als  Alkohol- Wasserstoff  im  Salicyiwasser- 
stoff  betrachtete  Wasserstoff  durch  Alkoholradieale  ersetzt 
wird,  diefs  auf  den  Aldehyd-Character  dieser  Substanz  in 
keiner  Weise  abändernd  einwirkt. 

Man  könnte  einwenden,  dafs  Ketone  manchmal  einzelne 
Eigenschaften  der  Aldehyde  besitzen,  und  dafs  also  die  hier 
beschriebenen  neuen  Verbindungen  der  ersteren  Klasse  an- 
gehören können.  Dafs  diefs  jedoch  nicht  der  Fall  ist,  zeigt 
die  Bildung  der  Aethylnitrosalicylsäure. 

Behandelt  man  die  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe 
mit  Ammoniak,  so  bildet  sich  eine  merkwürdige  Klasse  von 
Verbindungen ,  für  welche  das  Hydrobenzamid  als  Typus 
genommen  werden  kann.  Diese  Substanzen  besitzen  Nichts 
mehr  von  den  Aldehyd-Eigenschaften  der  Wasserstoffverbin- 
dungen, von  welchen  sie  sich  ableiten.  Sie  repräsentiren 
2  Aeq.  Ammoniak,  in  welchen  die  ganze  Menge  des  Wasser- 
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Stoffs  durch  3  zweiatomige  *)  Radicale  ersetzt  ist ,  welche 
aus  den  Resten  der  Aldehyde  bestehen,  aus  denen  sie  ge- 
bildet wurden.  Diefs  läfst  sich  besser  aus  der  folgenden 
Gleichung  ersehen,  welche  für  die  Bildung  des  Hydrobenz- 
amids  gilt  : 

( C  HV<  i 

V.c6hJ  l 

»OD  +  2H'N  -  (qÄ)>  +  3H'a 

V.ceHj  ) 

Diese  Producte  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalien,  da 
sie  in  den  kalten  wasserigen  Lösungen  derselben  unlöslich 
sind;  sie  bilden  auch  keine  metallhaltigen  Substitutionspro- 
ducte,  da  sie  ihrer  Constitution  nach  keinen  ersetzbaren 


*)  Diefs  scheint  nach  den  interessanten  Versuchen  von  Hugo 
Schiff  der  Fall  zu  sein,  welcher  findet,  dafs  das  Bittermandelöl 
mit  Tolnylen-Diamin  eine  mit  dem  Hydrobenzamid  isomere  Sub- 
stanz giebt;  diese  bezeichnet  er  als  Toluylen-Dibenzylen-Diamin 
und  legt  ihr  die  folgende  Constitution  bei  : 

ß  C,HeJ 

y£C7H6  bedeutet  hier  offenbar  denselben  Rest  aus  dem  Benzoyl- 
wasserstoff,  welcher  auch  im  Hydrobenzamid  enthalten  ist,  und 
diese  neue  Substanz  wird,  wenn  während  einiger  Zeit  auf  140 
bis  150°  erhitzt,  verändert  und  in  dieselbe  Substanz  umgewandelt, 
zu  welcher  auch  das  Hydrobenzamid  bei  ähnlicher  Behandlung 
wird,  nämlich  zu  Amarin,  woraus  wohl,  wie  ioh  glaube,  hervor- 
geht, dafs  der  in  diesen  beiden  Substanzen  enthaltene  Rest  aus 
dem  Benzoyl  Wasserstoff  mit  dem  zweiatomigen  Toluylen  isomer 
ist,  und  bei  dem  Erhitzen  seine  Bestandteile  inniger  vereinigt 
und  so  zu  dem  stabileren  Radical  Toluylen  umgewandelt  werden. 
Hugo  Schiff  betrachtet  ihn  offenbar  als  BenzyUn.  Di  eis  scheint 
mir  kaum  wahrscheinlich,  wenn  wir  in  Betracht  ziehen.,  mit 
welcher  Leichtigkeit  das  Hydrobenzamid  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  Benzoylwasserstoff  giebt;  für  das  Benzylen  dürfte 
zu  erwarten  sein,  dafs  es  ein  zu  beständiger  Körper  sei,  als  dafs 
es  diese  Umwandlung  zulasse. 
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Wasserstoff  enthalten.  Doch  giebt  es  hier  Eine  merkwürdige 
Ausnahme  von  dieser  Regel,  und  diese  zeigt  sich  bei  dem 
von  dem  Salicylwasserstoff  sich  ableitenden  Hydrosalicylamtd. 
Dieser  Körper  löst  sich  leicht  in  Lösungen  der  Alkalien  und 
bildet  auch  Kupfer,  Eisen  und  andere  Metalle  enthaltende 
Derivate,  deren  Zusammensetzung  zeigt,  dafs  das  Hydro- 
salicylamid  drei  Aequivalente  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoff  enthält.  Das  Kupfer  und  Cuprammonium  ent- 
haltende Derivat  hat  die  folgende  Zusammensetzung  *)  : 

CtlH15Cut(NH,Cu)NtOi. 

Es  bietet  Interesse  zu  finden,  dafs  diese  Eigentümlich- 
keit in  den  Eigenschaften  des  Hydrosalicylamids  ganz  not- 
wendig da  sein  mufs,  wenn  der  Salicylwasserstoff  die  von 
mir  ihm-  zugeschriebenen  zweierlei  Eigenschaften  wirklich 
besitzt,  undl  zwar  bis  auf  die  Zahl  der  ersetzbaren  Wasser- 
stoffäquivalente.  Die  folgende  Gleichung  wird  diefs  zeigen  : 


/'CO.H 

8  (  C<H4  }° 

Salicylwasser- 
stoff 


+  2H8N 


(C,H  V' 

V^Y  ) 

(C,  H  V' 


N,  +  8H,0 


H  ydrosalicylam  id. 

Den  metallhaltigen  Derivaten  würde  folgende  Formel 
zukommen  : 


/C,  H  Y' 

r*}0  J 
/C,H  Y' 

/C,  H  Y 


N,. 


*)  Das  alte  Aequivalent  des  Kupfers,  nämlich  32,  ist  der  Einfachheit 
wegen  beibehalten  worden. 
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Ebenso  verhält  sich  die  homologe  benzolschweflige  Säure. 

Die  benzolschweflige  Säure  wurde  mit  Wasser  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  2  Stunden  auf  130°  erhitzt.  Die  Röhren 
enthielten  wie  bei  der  toluolschwefligen  Saure  eine  Kr ysta Il- 
masse K  und  eine  darüber  stehende  fast  farblose  Flüssig- 
keit F. 

Die  Krystallmasse  K  durch  Waschen  mit  kohlensaurem 
Natrium  von  anhängender  Säure  befreit  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  gab  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
bei  ihrer  Analyse  folgende  Resultate  : 

I.    0,2020  Grm.  gaben  0,421  .CO,  und  0,0845  H,0. 
IL   0,2560     „       n      0,5375  C08  und  0,0975  H80. 


Berechnet  nach  Formel 

Gefunden 

C1SH10S,0, 

L~~~  IL 

Clt  144 

57,6 

56,8  57,2 

H10  10 

4,0 

4,6  4,2 

8,  64 

25,6 

0,  32 

12,8 

250 

100,0. 

Die  Verbindung,  welche  man  Oxyphenylbisulfür  nennen 
kann,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in 
Aether,  heifsem  Benzol  und  Alkohol;  aus  letzterem  krystalli- 
•  sirt  sie  bei  freiwilliger  Verdunstung  desselben  in  schönen 
langen  glänzenden  4seitigen  Nadeln,  die  bei  36°  schmelzen. 
Sie  bleibt,  wenn  sie  sich  in  der  Wärme  ölförmig  aus  einer 
Lösung  abgeschieden  hat,  oft  tagelang  flüssig. 

Die  saure  Flüssigkeit,  F,  enthielt  Sulfobenzolsäure.  Aus 
ihr  wurde  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  ßaryum  das 
Baryumsalz  dargestellt. 

0,220  Grm.  des  durch  Umkrystallisiren  gereinigten,  bei  150°  ge- 
trockneten Bäkes  gaben  0,1140  SBa04  =  30,5  pC.  Ba. 

CltH10Ba88O6  verlangt  30,4  pC.  Ba. 
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Das  aus  diesem  Baryumsalz  durch  genaues  Ausfällen  mit 
kohlensaurem  Natrium  dargestellte  Natriumsalz  enthielt  hei 
120°  getrocknet  12,5  pC.  Na. 

0,197  Orm.  8al»  gaben  0,076  SNa,04.    Die  Formel  des  salfo- 
benzohaaren  Natriums,  C„H6NaSOÄ,  enthält  12,7  pC.  Na. 

Die  benzolschweflige  Saure  spaltet  sich  also,  analog  der 
toluolschwefligen  Saure,  nach  folgender  Gleichung  : 

3C6H0SOg   :=    CijH  10S4Oj   -j-    CöH0SO3    -|-  HtO. 

Oxyphenyl-  Benzolscbwefel- 
bisulftir  sUure. 

Erhitzte  man  die  Röhren  mit  der  benzolschwefligen  Saure 
stärker,  als  130°,  so  traten,  wahrscheinlich  in  Folge  secun- 
därer  Zersetzung,  Benzol  und  S02  in  kleinen  Mengen  auf. 

Sulfobenzid  und  Sulfobenzolsäure  erlitten  beim  Erhitzen 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160°  keine  Veränderung. 

Diese  Versuche  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  v.  Grub  er 
ausgeführt. 

Wie  das  Oxybenzylbisulfür  in  Berührung  mit  einem  Ge- 
mische von  Zink  und  Schwefelsäure  in  Metabenzylsulfhydrat 
übergeführt  wird,  so  liefert  das  Oxyphenylbisulfür  dabei  mit 
Leichtigkeit  Phenylsulfhydrat  nach  der  Gleichung  : 

CltH108,Ot  +  6  H  =  2  H,0  +  2°6^j8 

Das  Phenylsulfhydrat  konnte  leicht  an  seinem  eigen- 
tümlichen durchdringenden  Gerüche  und  seiner  characteri- 
stischen  und  empfindlichen  Bleireaction  erkannt  werden. 

Einwirkung  von  Brom»  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Oxybenzylbisulfür  entstand  Monobromoxybenzylbisulfür  : 
CuHisBrSgO*  *).  Auch  das  Oxyphenylbisulfür  giebt  mit  Brom 
behandelt  ein  Substitutionsproduct,  das  Monobromoxyphenyl- 
bisulfür.   Oxyphenylbisulfür  wurde  mit  Wasser  übergössen 


*)  Diese  Annaleu  a.  a  O. 
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und  so  lange  Brom  hinzugefügt ,  welches  unter  Wärme- 
entwickelung aufgenommen  wurde,  bis  auch  nach  längerem 
Stehen  in  gelinder  Wärme  noch  freies  Brom  vorhanden  war. 
Das  Sulfür  war  in  ein  ölförmiges  Product  umgewandelt,  wel- 
ches zu  seiner  Reinigung  mit  Wasser  gewaschen ,  in  reinem 
Aether  gelöst  und  im  Vacuo  neben  Schwefelsaure  und  Kali- 
stuckchen  getrocknet  wurde.  Es  stellte  ein  dickflüssiges 
gelbliches,  in  Wasser  nicht,  leicht  in  Benzol  und  Aether 
lösliches  Liquidum  dar,  welches  einen  eigenthümlichen,  an 
Sulfobenzolchlorür  erinnernden  Geruch  besafs. 

0,510  Grm.  desselben  gaben  0,3150  AgBr  =  26,3  pC.  Br.  Die 
Formel  CjjHgBrSjO,  verlangt  24,3  pC.  Br. 

Den  um  2  pC.  zu  hohen  Bromgehalt  schiebe  ich  auf  die 
unvollkommene  Reinigungsmethode  des  Bromürs. 

In  heifsem  concentrirtem  wasserigem  Ammoniak  löste  sich 
dasselbe  bis  auf  einen  geringen  Antheil  (R)  leicht  auf.  In 
der  wasserigen  Lösung  (L)  war  aufser  Bromammonium  Sulfo- 
benzolamid  enthalten.  Dieses  schied  sich  beim  Erkalten  der- 
selben fast  vollständig  aus  und  wurde  durch  einmaliges  Um- 
krystalüsiren  aus  Wasser  vollends  gereinigt.  Es  schmolz 
dann  bei  148  bis  149°  und  enthielt  8,3  pC.  N.  Sulfobenzol- 

C  H  SO  1 

amid       H  *IN  verlangt  8,8  pC.  N. 
H  J 

Der  in  Ammoniak  unlösliche  Antheil  (R)  bestand  aus 
Phenylbisulfur;  dieses  wurde  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Weingeist  aus  demselben  rein  dargestellt  und  an 
seinen  Eigenschaften  —  seinem  eigenthümlichen  Gerüche, 
seinem  bei  62°  liegenden  Schmelzpunkte,  seiner  Krystallform 
—  leicht  als  solches  erkannt.  Mit  Zink  und  Schwefelsaure 
gab  es  augenblicklich  Phenylsulfhydrat.  Wegen  der  geringen 
Menge,  in  welcher  das  Phenylbisulfur  auftrat,  scheint  es  mir 
unwahrscheinlich,  dafs  dasselbe  ein  Hauptzersetzungsproduct 
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des  Bromürs  ist;  wäre  es  dieses,  so  liefse  sich  seine  Ent- 
stehung neben  dem  Amid  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulichen : 


Die  Entstehung  des  Sulfobenzolamids  allein  läfst  sich 
durch  eine  einfache  Reaction  nicht  erklären.  Ob  bei  der 
Zersetzung  des  Bromürs  durch  Ammoniak,  wie  ich  auch  bei 
dem  Bromoxybenzylbisulfür  vermuthungsweise  ausgesprochen 
habe,  erst  das  Amid  der  benzolschwefligen  Saure  sich  bildet  und 
aus  diesem  erst  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  das  Amid 
der  Benzolschwefelsäure  entsteht,  wage  ich  noch  nicht  end- 
gültig zu  entscheiden.  Nach  einem  neuerdings  mit  einer 
Portion  Monobromoxybenzylbisulfür ,  dessen  Schmelzpunkt, 
was  in  der  vorigen  Abhandlung  zu  erwähnen  vergessen  ist, 
bei  89  bis  90°  liegt,  angestellten  Versuche,  bei  welchem 
ich  eine  etwaige  Einwirkung  von  Sauerstoff  möglichst  zu 
verhüten  suchte,  scheint  es  sogar,  als  ob  von  vornherein 
Sulfotoluolamid  auftritt,  aber  in  der  ammoniakalischen  Lösung 
neben  diesem  noch  ein  anderer  Körper  enthalten  sei. 
Wenigstens  ist  es  mir  gelungen ,  aus  der  Mutterlauge  des 
Sulfotoluolamids  durch  Salzsäure  eine  kleine  Menge  eines 
bei  ungefähr  130  bis  132°  schmelzenden,  aus  heifsem  Wasser 
in  kleinen  Blättchen  krystallisirenden  Körpers  abzuscheiden. 
Auch  Metabenzylbisulfür  habe  ich  unter  den  Zersetzungs- 
producten  beobachtet,  aber  ebenfalls  nur  in  sehr  geringer 
Menge. 

Diese  Notizen  mögen  bei  späteren  Versuchen,  zu  wel- 
chen mir  leider  augenblicklich  das  Material  nicht  zu  Gebote 
steht,  als  Fingerzeig  benutzt  werden. 

StUfobenzolchlorür.  —  Es  ist,  meines  Wissens,  noch  nicht 
bekannt,  dafs  das  Sulfobenzolchlorür  bei  niedriger  Tempera- 

Anoal.  d.  Obern,  n.  Pharm.  CXLV.  Bd.  8.  Uett.  21 


2  CtjHsBrS^-f  '2  NH3  =  2 
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tur  krystallisirt.  Ais  dasselbe  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fäfse  wenige  Grade  über  0<>  längere  Zeit  ruhig  aufbewahrt 
worden  war,  hatten  sich  in  demselben  ganz  regelmäfsige 
rhombische  Krystalle  gebildet,  welche  ^d^^njensionen  eines 
mafsig  grofsen  Hühnereies  besafsen,  aber  bei  Zimmertempera- 
tur schon  wieder  schmolzen.  Mir  ist  aufser  der  Salicylsäure 
und  dem  Sulfobenzid  kaum  ein  organischer  Körper  bekannt, 
welcher  so  machtige  isolirte  Krystalle  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Verhalten  der  benzolschwefligen  Säure  beim  Erhitzen  mÜ 
Kaliumhydrat.  —  Wie  ich  nachgewiesen  habe,  zerfallt  die 
toluolschweflige  Saure  beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydrat  in 
Toluol  und  schweflige  Saure  *).  In  analoger  Weise  spaltet 
sich  die  benzolschweflige  Saure  in  Benzol  und  schweflige 
Säure  nach  der  Gleichung  : 

Ein  Molecul  trockenes  benzolschwefligsaures  Kalium 
wurde  in  einer  Retorte  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
Mol.  Kaliumhydrat  auf  250  bis  300°  erwärmt;  die  Masse 
ward  dabei  taigig  und  es  destillirte  eine  reichliche  Menge 
einer  klaren  Flüssigkeit  über ,  welche  bei  ihrer  Ratification 
so  gut  wie  vollständig  zwischen  80  und  82"  überging,  und 
an  ihren  Eigenschaften  leicht  als  Benzol  erkannt  werden 
konnte.  Im  Retortenrückslande  war  schwefligsaures  Natrium 
enthalten. 

Verhalten  der  benzolschwefligen  Säure  gegen  Chlor.  — 
Bekanntlich  entsteht  aus  der  toluolschwefligen  Säure  durch 
Einwirkung  von  Chlor  Sulfotoluolchlorür,  welches  mit  dem 
aus  PC15  und  sulfotoluolsaurem  Natrium  entstehenden  Chlorür 
identisch  ist;  um  zu  sehen,  ob  auch  das  aus  Gl  und  benzol- 
schwefliger Säure  sich  bildende  Sulfobenzolchlorür  mit  dem 


*)  Diese  Annalen  a.  a.  O. 
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gewöhnlichen  Sulfobenzolchlorür  identisch  sei,  habe  ich  es 
aus  benzolschwefliger  Säure  dargestellt.  Uebergiefst  man 
diese  mit  Wasser  und  leitet  unter  gelindem  Erwärmen  in  die 
Flüssigkeit  Chlor  ein,  so  schmilzt  die  Säure  bald  und  wird 
in  Sulfobenzolchlorür  übergeführt  : 


Dieses  Chlorür  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  durch 
Einwirkung  von  PC15  aus  sulfobenzolsaurem  Salze  entstehen- 
den vollständig.  Durch  Kochen  desselben  mit  Kaliumhydrat 
entstand  sulfobenzolsaures  Salz,  welches  mit  dem  gewöhn- 
lichen in  Krystallform  und  Krystallwassergehalt  überein- 
stimmte. 


Verhalten  der  chlor benzohehwefligen  Säure  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  *Rbhre.  —  Die  chlorbenzol- 
schwefligc  Säure  verhält  sich  dabei  der  benzolschwefligen 
Säure  vollkommen  analog.  Sie  spaltet  sich  bei  beiläufig  130 
bis  140°  in  Chlorbenzolschwefelsäure  und  Oxychlorphenyl- 
bisulfür  nach  der  Gleichung  : 

8CeH4C'lS0j0  =  CeH4CJ808J0  +  CitHaClt8t0f  +  H)io. 

Das  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natrium  von 
etwa  beigemengter  unzersetzter  chlorbenzolschwefliger  Saure 
gereinigte  und  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  umkrystallisirte 
Oxychlorphenylbisulfür  bildete  kleine,  solide,  glasglänzende, 
schwach  gelblich  gefärbte,  vierseitige  rhombische  Säulen,  die 
in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich  sind,  sich  leicht  in  Aether, 
Benzol  und  heifsem  Weingeist  lösen.  Von  Nordhäuser 
Schwefelsäure  werden  sie  in  gelinder  Wärme  gelöst;  es 
entsteht  eine  schöne  indigblau  gefärbte  Flüssigkeit,  welche 
in  der  Wärme  einen  eigenthümlichen  Geruch  ausstöfst  und 
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bei  Wasserzusatz  wieder  entfärbt  wird.  Mit  Zink  und 
Schwefelsäure  geben  sie  Chlorphenylsulfhydrat.  Schmelz- 
punkt 136  bis  138°. 

0,3055  Grm.  gaben  0,2840  AgCl. 

Berechnet  Gefunden 


144 

45,1 

8 

2,5 

ci, 

71 

22,2 

23,0 

8. 

64 

20,1 

o, 

32 

10,1 

819 

100,0. 

Aus  der  die  Chlorbenzolschwefelsäure  enthaltenden  Flüs- 
sigkeit wurde  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Baryuin 
u.  s.  w.  das  chlorbenzolschwefelsaure  Baryum  dargestellt  : 

0,2975  Grm.  bei  120°  getrocknetes  Balz  gaben  0,1365  8Ba04  = 
26,9  pC.  Ba. 

(CeH4Cl),Ba(SO§),  verlangt"^  pC.  Ba. 

Sulfochlorbenzolbro'mür  ^CISO*^  durch  Einwirkung 

von  Brom  auf  unter  Wasser  befindliche  chlorbenzol- 
schweflige  Säure  dargestellt,  schied  sich  aus  seiner  Lösung 
in  reinem  Aether  beim  Verdunsten  desselben  Anfangs  ölförmig 
ab,  erstarrte  nach  und  nach  zu  einer  strahlig-krystallinischen 
Masse,  die  bei  52  bis  53°  schmolz  und  von  Kalilauge  rasch 
unter  Bildung  von  sulfochlorbenzolsaurem  Salz  und  KaBr 
zersetzt  wurde. 

Sulfochlorbenzohäure 

Ich  habe  versucht,  durch  Einwirkung  von  Sulfochlor- 
benzolchlorür  auf  trockenes  sulfochlorbenzolsaures  Natrium 
ein  Anhydrid  der  Sulfochlorbenzolsäure  darzustellen.  Das 
Chlorür  wurde  mit  dem  Salz  6  Stunden  lang  im  Kochsalz- 
bade erhitzt,  es  fand  aber  keine  Einwirkung  statt.  Aether 
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zog  aus  dem  Gemenge  unzersetztes  Sulfochlorbenzolchlorür 
aus  und  binterliefs  sulfochlorbenzolsaures  Natrium.  Auch 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  120°  reagirten 
beide  Körper  nicht  auf  einander. 

Gleiche  negative  Resultate  wurden  bei  dem  Versuche 
der  Darstellung  eines  Sulfotoluolsäureanhydrids  unter  den- 
selben Bedingungen  erhalten.  Vielleicht  gelingt  der  Ver- 
such, wenn  statt  der  Natriumsalze  Silbersalze  angewandt 
werden. 

Auch  Gerhardt  und  Chancel*)  konnten  aus  Sulfo- 
benzolchlorür  und  sjilfobenzolsaurem  Natrium  kein  Anhydrid 
darstellen. 

Verhalten  der  Sulfochlorbenzolsäure  gegen  schmelzendes 
Kaliumhydrat.  —  Da  sulfobenzolsaures  Kalium  bekanntlich 
durch  schmelzendes  Kaliumhydrat  in  Phenol  und  schweflig- 
saures Alkali  zerfallt,  so  hoffte  ich  aus  sulfochlorbenzolsaurem 
Natrium  bei  gleicher  Behandlung  Chlorphenol  zu  erhalten; 
es  wäre  interessant  gewesen,  dieses  mit  dem  neuerdings  von 
Ed.  Dubois**)  durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorür  auf 
Phenol  gewonnenen  zu  vergleichen.  Sulfochlorbenzolsaures 
Kalium  wurde  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Molecule 
Kaliumhydrat  auf  ungefähr  350°  1  bis  2  Stunden  erhitzt ;  es 
waren  erst  Spuren  von  schwefligsaurem  Salz  gebildet  und 
aus  der  mit  Schwefelsaure  übersättigten  wässerigen  Lösung 
konnten  durch  Aether  ebenfalls  nur  Spuren  einer  organischen 
Substanz  ausgezogen  werden.  Es  wurde  nun  eine  neue 
Menge  sulfochlorbenzolsauren  Salzes  mit  Kaliumhydrat  in 
einem  Luftbade  so  stark  erhitzt,  bis  das  Gemisch  taigig  ward 
und  unter  Aufblähen  sich  zu  zersetzen  begann;  dann  wurde 
die  Masse  in  Wasser  geworfen,  mit  Schwefelsäure  über- 


*)  Diese  Annahm  LXXXVII,  299. 

Zeitschrift  für  Chemie,  nene  Folge,  II,  705. 
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sättigt,  wobei  sich  viel  schweflige  Säure  entwickelte  und 
eine  durch  Kohle  fast  schwarz  gefärbte  harzige  Masse  ab- 
geschieden wurde.  Aus  dieser  wurden  durch  Aether  oder 
Weingeist  nur  Spuren  humusartiger  Producte  ausgezogen. 
Die  Zersetzung  des  sulfochlorbenzolsauren  Salzes  scheint 
hiernach  erst  bei  einer  Temperatur  stattzufinden,  bei  wel- 
cher das  Monochlorphenol  sogleich  wieder  zerstört  wird. 

Sulfochlorhenzolsaure  Salze.  —  Es  ist  neuerdings  fast 
gleichzeitig  mit  meiner  gemeinschaftlich  mit  L.  Brunn  er 
veröffentlichten  Untersuchung  über  Sutfochlorbenzolsäure  *) 
von  Glutz  eine  Arbeit  über  denselben  Gegenstand  publicirt 
worden**).  Glutz  stellte  seine  Sulfochlorhenzolsaure  aus 
Chlorbenzol  dar,  welches  er  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid aus  Phenol  gewann,  während  das  von  uns  be- 
nutzte Chlorbenzol  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Phosphor- 
superchlorid aus  Sulfobenzid  dargestellt  war. 

Die  Angaben,  welche  von  uns  in  Betreff  der  Krystall- 
formen  der  einzelnen  Salze  gemacht  worden  sind,  stimmen 
fast  wörtlich  uberein;  jedoch  finden  zwischen  dem  Krystall- 
wassergehalt  einige  Abweichungen  statt.  Da  es  mir  von 
Wichtigkeit  schien,  zu  entscheiden,  dafs  die  aus  den  auf 
verschiedenem  Wege  dargestellten  Chlorbenzolen  erhaltenen 
Sulfochlorbenzolsauren  völlig  identisch  sind,  so  habe  ich  mir 
die  Mühe  genommen,  die  abweichenden  Salze  nochmals  und 
zwar  genau  nach  Glutz*  Vorschrift  darzustellen  und  theil- 
weise  zu  analysiren,  wobei  ich  dann,  was  zu  erwarten  stand, 
zu  völlig  übereinstimmenden  Resultaten  gelangte. 


*)  Ueber   Sulfochlorbensolsäure   und   einige   Derivate  derselben. 
Diese  Annahm  CXLm,  100. 

**)  Ueber  Pbenylsäure  und  einige  Abkömmlinge  derselben.  Diese 
Annalen  CXLHI,  181. 
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Natriumsalz  nach  Glutz  :  C(,H4ClNaS03  +  H20; 
D  „     mir  :   3  CGH4ClNaS08  +  2  H20. 

Das  von  mir  analysirte  Salz  war  aus  absolutem  Alkohol, 
das  Präparat  von  Glutz  aus  Wasser  krystallisirt.  Ich  habe 
eine  Menge  sulfochlorbenzolsauren  Natriums  ebenfalls  aus 
Wasser  krystallisiren  lassen. 

lt1805  Grm.  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  150°  0,0945  as 
7,6  pC.  H80.  Die  Formel  C6H4ClNaS08  -f  H,0  verlangt 
7,74  pC.  HaO. 

Baryumsalz  nach  Glutz  :  (C6H4CI)*Ba(S03)2  -f  2H*0, 
„  „     mir  :      (C6H4CI)2Ba(S03)2  +  H20. 

Glutz  hatte  sein  Präparat  zwischen  Fliefspapier  getrocknet; 
das  meinige  war  an  der  Luft  getrocknet,  wobei  es,  wie  ich 
gefunden  habe,  verwittert. 

Bleisah  nach  Glutz  :  (C6H4CI)*Pb(S03)2  -f  2H20, 
„       „     mir  :      (<^H4CI)2Pb(S03)*  +  H20. 
Mein  Salz  war  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wobei  es, 
wie  ich  durch  einen  besonderen  Versuch  constatirt  habe, 
Wasser  verliert;  das  von  Glutz  analysirte  Salz  war  an  der 
Luft  getrocknet. 

0,2267  Grm.  «wischen  Papier  und  dann  6  Stunden  an  der  Luft 
getrocknet,  verloren  bei  140°  0,0135  =  6  pC.  HsO.  Die 
Formel  (CeH4Cl)sPb(SO,),  +  2  H80  verlangt  5,8  pC.  H,0. 

Das  Salz  verwittert  übrigens  an  der  Luft;  denn  nach- 
dem dasselbe  Salz  14  Tage  an  der  Luft  gelegen  hatte,  ent- 
hielt es  nach  zwei  übereinstimmenden  Bestimmungen  nur 
noch  im  Mittel  4,4  pC.  H,0,  welche  Zahl  für  die  Formel 
2((C6H4Cl)*Pb(S03)2]  -f  3H,0  stimmt,  welche  genau  4,4  pC. 
H20  verlangt. 

Kupf erhalt  nach  Glutz,  welcher  lufttrockenes  Salz 
anwandte,  (C6H4Cl)2Cu(S03)2  +  5H*0,  nach  mir 
2  [(C6H4CI)*Cu(S03)2]  +  5  H20.  Mein  Salz  war  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  wobei  es  einen  Theil  seines  Wassers  verliert. 
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An  der  gleichen  Zusammensetzung  beider  Salzreihen 
kann  demnach  füglich  nicht  gezweifelt  werden.  Dafs  man 
es  mit  völlig  identischen  Derivaten  zu  thun  hat,  geht  aufser- 
dem  aus  Folgendem  hervor  : 

1)  ich  habe  aus  Chlorbenzol,  welches  aus  Phenol  erhal- 
ten war,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  Bi- 
chtorsulfobenzid  dargestellt.  Der  Schmelzpunkt,  die  Eigen- 
schaften u.  s.  w.  identificirten  dasselbe  mit  dem  früher  von 
mir  *)  aus  Benzol  erhaltenen  Chlorsubstitut ; 

2)  ich  habe  aus  Sulfochlorbenzolsäure  aus  Phenol  Sulfo- 
chlorbenzolchlorür  dargestellt  und  endlich  dieses  in  chlor- 
benzolschweflige  Säure  übergeführt;  beide  Präparate  waren 
identisch  mit  den  aus  Benzol  abstammenden  gleichen  Ver- 
bindungen **). 

Ghlorbenzol  aus  Phenol.  —  Ich  habe,  wie  Glutz,  das 
Chlorbenzol  durch  Einwirkung  von  gleichen  Moleculen 
Phosphor chlorid  und  Phenol  dargestellt.  Beide  wurden  im 
Wasserbade  mehrere  Stunden  erwärmt,  dann  aus  dem  zwi- 
schen 145  und  450°  über  freiem  Feuer  Ueberdestillirenden***) 
das  Chlorbenzol  gewonnen.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gering. 
Der  Retortenrückstand  besteht  aus  Phosphorsäure  -  Phenyl- 
äther.  Dafs  dieser  sich  nicht  ohne  bedeutende  Zersetzung, 
unter  Freiwerden  von  Phenol,  destilliren  lafst,  kann  ich  be- 
statigen. 

Ebenfalls  ist  es  mir  aufgefallen,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  PC15  auf  Phenol  verhaltnifsmafsig  kleine  Mengen  von 
Phosphoroxychlorid  entstehen,  was  auch  ich  darauf  schiebe, 
dafs  dieses  sich  mit  dem  unzersetzten  Phenol  zu  Salzsaure 


*)  Dieso  Annalen  CXLV,  28. 

**)  Diese  Annalen  CXLIII,  100. 

•••)  In  Glutz'  Abhandlung  steht  215  und  250«. 
oder  Druckfehler. 

1 

i 
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und  Phosphorsäure  -  Phenyläther  umsetzt,  wofür  auch  die 
beträchtliche  Menge  dieses  Productes,  welche  bei  der  Reac- 
tion  entsteht,  sprechen  durfte. 

Riehe  *)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Chlorbenzols 
1  Th.  PC15  auf  2  Th.  Phenol  einwirken  zu  lassen,  was  unge- 
fähr auf  1  Mol.  Phenol  2  Mol.  PC15  ausmachen  würde  **). 

Phenylbüulfür.  -  Ich  habe,  wie  C.  Gilbert  W hee- 

ler  ***),  ebenfalls  gefunden,  dafs  das  Phenylbisulfür  ^js, 

sieb  direct  mit  Brom  vereinigt.  Das  entstehende  Product 
besitzt  die  Zusammensetzung  C6H5SBr,  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, leicht  löslich  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol;  es  bleibt 
aus  der  ätherischen  Lösung  Anfangs  ölförmig  zurück,  erstarrt 
jedoch  nach  und  nach  zu  kleinen  glänzenden  Blättchen,  die 
einen  eigentümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch  besitzen. 
Ich  habe  die  Absicht,  sein  Verhalten  gegen  Ammoniak  und 
Kali  näher  zu  studiren. 

Durch  Einwirkung  von  Kali  könnte  aus  dem  Bromür 
möglicherweise  Oxyphenylsulfhydrat  entstehen  : 

C6H5BrS  -f  H,0  =  HBr  -f  C^SO, 

ein  Körper,  welcher  sich  von  der  benzolschwefligen  Säure 
nur  durch  einen  Mindergehalt  von  einem  Atom  0  unter- 
scheidet. 

Greifswald  am  14.  Sept.  1867. 


*)  Diese  Annalen  CXXI,  357. 
**)  Die  Angabe  beruht  vielleicht  ebenfalls  auf  einem  Irrthum. 
***)  Zeitschrift  für  Chemie,  neue  Folge,  III,  476. 
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50)    Ueber  einige  Verbindungen  der  Toluolgrappe ; 

von  H.  Limpricht  und  H.  Schwanert. 


Erste  Abhandlung. 

H 

Von  dem  Toluol,  G^B8  =  e6Hs  —  GH  ,  leitet  sich  durch 

H 

Aenderung  des  Radicals  €HS  eine  grofse  Anzahl  der  am 
Genauesten  gekannten  aromatischen  Verbindungen  ab,  z.  B. 

HO 

der  Be»zyl..kohol,  G.H.  -  GH   ,  am,  dem  durch  Wegnahme 

HO 

von  2  At  H  der  Benzaldehyd,  €6H8— €1    ,   entsteht,  der 

durch  directe  Sauerstoflaufnahme  in  Benzoesäure,  G6H5—€^, 
ubergeht.   Indem  2  Mol.  Toluol  je  1  At.  H  verlieren  Und  sich 

an  einander  lagern,  entsteht  das.  Dibenzyl,  €UHU=  H; 

€6H6 — €y 

denken  wir  uns  auf  gleiche  Weise  2  Mol.  Benzylalkohol  mit 
einander  vereinigt,  so  erhalten  wir  die  Verbindung 

«A  -  «H» 

einen  Alkohol,  der  schon  von  mehreren  Chemikern  beob- 
achtet ist.  Wie  der  Benzylalkohol  durch  Oxydation  2  At.  H 
verliert,  so  auch  dieser  Alkohol,  welcher  dadurch  in  Benzoin, 

€6H8  - 

€i«H„Of=  ,  verwandelt  wird,    das  bekanntlich 

auch  durch  directe  Vereinigung  von  2  Mol.  Benzaldehyd 
dargestellt  werden  kann. 

Ist  die  Annahme  richtig,  dafs  die  Verbindung  G^HuO* 
ein  Alkohol  ist,  so  müssen  die  von  ihm  derivirenden  Ver- 
bindungen folgende  Zusammensetzung  haben  : 
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Alkohol  =  €14HM0t  =  Ig 

€6H6  —  GR 


H 
H 

HO 


e6H4-GH 

Aetber    =  €uHlt0  =  I 0 

Essigäther  =  G14Hlf(G,H,0)Ä04  =    6'      |  ggg 

<3aH6  —  €? 

Brotnür  =  €I4H12Br,  =  |  {£ 

G6Hß  —  €? 

Sogenanntes  Alkoholradical  ==  Ot4Hlt  = 

Toluylen  G6H6— Gi 


GÖH8  —  Gi 


WasserstofiVerbindung  =  G14HU  =  |S 
Dibenzyi  €flH8— G£ 


Das  s.  g.  Alkoholradical  ist  das  Toluylen,  in  welchem 
noch  zwei  vom  Methyl  abstammende  Wasserstoffatome  sind, 
nach  deren  Entfernung  ein  Kohlenwasserstoff 

eeH6  —  g  j 
GaH5  -  g  [ 

bleibt,  den  wir  Tolan  nennen  und  der  gleiche  procentische 
Znsammensetzung  mit  dem  Anthracen  besitzt,  in  den  Eigen- 
schaften aber  gänzlich  von  ihm  abweicht 

Wir  begnügen  uns  vorlaufig  mit  der  Darlegung  dieser 
Verhaltnisse,  für  welche  in  der  folgenden  ersten  Abtheilung 
unserer  Arbeit  die  Belege  beigebracht  werden. 

Toluylen,  ^hH18.  —  Das  von  Laurent  1843  entdeckte 
Stilben  ist  identisch  mit  dem  von  uns  genauer  untersuchten 
Toluylen.   Seit  jener  Zeit  scheint  kein  Chemiker  die  Eigen- 
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schaflen  dieses  interessanten  Kohlenwasserstoffs  genauer 
studirt  zu  haben«  wahrscheinlich  weil  eine  Methode  zur 
leichten  Darstellung  in  gröfserem  Mafsstabe  noch  unbekannt 
war.  Dieser  üebelstand  ist  jetzt  auch  nicht  vollständig  ge- 
hoben, denn  noch  immer  gehört  das  Toluylen  zu  den  kost- 
bareren Verbindungen  der  organischen  Chemie. 

Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  des  Toluylens  dient 
das  Bittermandelöl  öder  das  Toluol.  Nach  Greville  Wil- 
liams*) entsteht  es  zugleich  mit  anderen  Producten  bei 
Destillation  des  Bittermandelöls  mit  Natrium.  Der  Eine  **) 
von  uns  hat  die  Bildung  desselben  beim  Erhitzen  des  Chlor- 
benzols mit  Natrium  nachgewiesen,  und  Laurent  stellte  es 
durch  Destillation  des  aus  Bittermandelöl  erhaltenen  Schwe- 
felbenzens und  Thiobenzaldins  dar.  Der  Eine  **)  von  uns 
erhielt  es  beim  Leiten  des  Chlorbenzyldampfes  über  erhitzten 
Natronkalk,  und  Fittig  ***)  bei  Einwirkung  des  Natriums 
auf  Bromtoluol.  Die  reichlichste  Ausbeute  wird  jedoch  er- 
halten, wenn  man  nach  Märker'sf)  Vorschrift  Benzylsulfür 
oder  Bcnzilbisulfür  der  trockenen  Destillation  unterwirft,  und 
auf  diese  Weise  stellten  wir  das  zu  unseren  Versuchen  be- 
nutzte Toluylen  dar. 

In  grofsen  tubulirten  Retorten  wurde  reines  Toluol 
(1  bis  1,5  Kilogrm.)  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt  und  ge- 
trocknetes Chlor  in  raschem  Strom  hindurchgeleitet;  die 
Temperatur  erhielt  sich  dabei  in  Folge  der  Reaction  so  hoch, 
dafs  kaum  nöthig  war  die  Retorte  noch  besonders  zu  er- 
wärmen. Das  Product  wurde  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  alles  unter  175°  Siedende  wieder  mit  Chlor 
behandelt,  das  über  210°  Siedende  bei  Seite  gestellt  und 

♦)  Zeitschrift  für  Chemie,  1867,  432. 
**)  Diese  Annalen  CXXXIX,  814. 
••*)  Zeitschrift  fär  Chemie,  1867,  118. 
t)  Diese  Annalen  CXXXVI,  91. 
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nur  das  zwischen  175  und  210°  Uebergehende  in  Schwefel- 
verbindungen übergeführt.  Es  wurde  also  nicht  nur  das 
Chlorbenzyl,  sondern  auch  das  Chlorbenzol  verwerthet,  dessen 
Schwefelverbindungen  nach  Fleischer*)  ebenfalls  To- 
luylen  liefern.  —  Zur  Darstellung  der  Schwefelverbindungen 
wurde  in  eine  concentrirte  weingeistige  Lösung  von  Schwefel- 
kalium, die  sich  in  einem  geräumigen,  mit  Küblrohr  ver- 
sehenen Kolben  befand ,  das  von  175  bis  210°  siedende  Pro- 
duct  nach  und  nach  eingetragen.  Dabei  fand  Erwärmung 
bis  zum  Sieden  des  Weingeistes  statt,  der  nach  Beendigung 
der  Reaction  fast  vollständig  abdestillirt  wurde.  Der  Rück- 
stand im  Kolben  setzte  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Schwefel- 
verbindungen als  bald  erstarrendes  Oel  ab,  welche  in  kleinen 
Retorten  über  Kohlenfeuer  erhitzt  wurden,  so  lange  noch 
bei  nicht  zu  starker  Hitze  flüchtige  Producte  übergingen.  Die 
Producte  der  Destillation  sind,  wie  Marker  und  Fleischer 
gezeigt  haben,  Toluol,  Benzylsulfhydrat,  Toluylen,  Tolallyl- 
sulfür,  Thionessal  und  braune  harzige,  noch  nicht  unter- 
suchte Verbindungen.  Der  etwa  die  HÄlfte  der  angewandten 
Schwefelverbindungen  betragende  Rückstand  in  der  Retorte 
liefert  kaum  noch  Toluylen;  er  wird  in  Benzol  gelöst  und 
auf  Thionessal  und  Tolallylsulfür  verarbeitet  —  Das  nach 
einiger  Zeit  erstarrende  Destillat  wurde  durch  Filtration  und 
Abpressen  von  anhangenden  öligen  Substanzen  befreit,  noch- 
mals destillirt  und  endlich  in  heifsem  Weingeist  gelöst;  aus 
dem  beim  Erkalten  das  Toluylen  vollkommen  rein  heraus- 
krystallisirte.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  10  pC.  vom  an- 
gewandten Toluol. 

üeber  Krystallform  und  Löslichkeits  Verhältnisse  des 
Toluylens  verweisen  wir  auf  die  Angaben  Mäfker's **). 
Den  Schmelzpunkt  giebt  derselbe  zu  120°,  Fittig  dagegen 

*)  Diese  Anualen  CXL,  239. 
•*)  Daeelbst  CXXXVI,  93. 
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zu  119°,5  an.  Auf  diese  geringe  Differenz  legen  wir  wenig 
Gewicht,  weil  wir  gefunden  haben,  dafs  kaum  nachweisbare 
Verunreinigungen  den  Schmelzpunkt  des  Toluylens  leicht  um 
einige  Grade  ändern.  Auch  bemerken  wir,  dafs  die  von 
uns  angegebenen  Schmelzpunkte,  namentlich  der  erst  in 
höherer  Temperatur  schmelzenden  Verbindungen,  von  an- 
deren Beobachtern  vielleicht  etwas  abweichend  bestimmt 
werden;  es  findet  nämlich  bei  diesen  Verbindungen  häufig 
ein  allmäliger  Uebergang  vom  Erweichen  bis  zum  vollkom- 
menen Schmelzen  statt»  so  dafs  es  kaum  möglich  ist,  das 
Eintreten  des  letzteren  scharf  zu  erkennen. 

Die  Dampfdichte  des  Toluylens  wurde  von  Greville 
Williams  =  6,02  gefunden,  für  die  Formel  GUH12  berechnet 
sie  sich  zu  6,23. 

Die  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  auf  Toluylen 
haben  wir  nur  oberflächlich  untersucht  und  das  Auftreten 
von  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  beobachtet. 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  entsteht  Dibenzyl  aus 
dem  Toluylen.  Es  wurde  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure 8  Stunden  auf  140  bis  150°  erhitzt,  der  mit  Wasser 
verdünnte  Inhalt  der  Röhren  mit  Natronlauge  neutralisirt  und 
das  abgeschiedene  Oel  mit  Wasser  gewaschen.  Aus  der 
Lösung  desselben  in  heifsem  absolutem  Alkohol  setzte  sich 
zuerst  wieder  ein  dickes  Oel  ab,  das  erst  nach  einigen  Tagen 
theilweise  krystallisirte  und  durch  Abpressen  zwischen  Pa- 
pier, nochmaliges  Umkrystaliisiren  aus  Weingeist  und  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  gereinigt  wurde.  Die  Krystalle 
schmolzen  bei  48  bis  50°. 

0,2586  Grm.  lieferten  0,8575  Kohlensäure  und  0,189  Waaser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

G  168  92,3 
H        14  7,7 


Gefunden 
92,3 

8,2 


100,0. 
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Bei  gleicher  Behandlung  mit  Bromwasserstoffsäure  er- 
leidet das  Toluylen  keine  Veränderung. 

Wird  das  Bromtoluylen ,  G^H^Br*,  mit  Jodwasserstoff- 
säure erhitzt,  so  entsteht  ebenfalls  Dibenzyl,  und  digerirt  man 
jenes  anhaltend  mit  Weingeist  und  Natriumamalgam,  bis  voll- 
standige  Lösung  eingetreten  ist,  so  fallt  Wasser  Toluylen 
nebst  Dibenzyl,  das  beim  Umkrystallisiren  des  Niederschlags 
aus  Weingeist  aus  der  letzten  Mutterlauge  abgeschieden 
werden  kann. 

Rauchende  Schwefelsaure  löste  das  Toluylen  in  gelinder 
Warme  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  nach  12  Stunden 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Baryum  neutra- 
lisirt  wurde.  Das  Baryum  salz  war  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  krystallisirte  daraus  nicht;  absoluter  Weingeist 
fällte  es  als  nicht  krystallinischen  gelblichen  Niederschlag,  der 
auch  beim  Behandeln  mit  Thierkohle  sich  nicht  entfärbte.  — 
Das  mehreremal  in  Wasser  gelöste  und  mit  Weingeist  ge- 
fällte, noch  gelblich  gefärbte  Salz  wurde  nach  dem  Trocknen 
bei  120°  analysirt. 

0,8055  Grm.  lieferten  0,138  schwefelsaures  Baryum. 

0,2605  Grm.  lieferten  0,2965  Kohlensaure  und  0,066  WaMer. 


Berechnet  nach  der  Formel 


^i^Hj^BaSgOg 

Gefunden 

G 

168 

82,8 

32,3 

H 

14 

2,7 

2,8 

Ba 

137 

26,8 

26,8 

8 

64 

12,6 

0 

128 

25,2 

511 

100,0. 

Die  aus  dem  Baryumsalz  mit  Schwefelsäure  abgeschiedene 
Saure  trocknete  zu  einem  braunen  nicht  krystallisirenden 
Syrup  ein.  In  der  Lösung  des  Baryumsalzes  brachten  Me- 
tallsalze keine  Niederschlage  hervor. 
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Bromtoluylen ,  G^H^Br«.  —  Die  Lösung  des  Toluylens 
in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  wird  mit  Brom  vermischt, 
so  lange  auf  Zusatz  desselben  noch  deutliche  Warmeent- 
wickelung  wahrzunehmen  ist.  Das  Bromtoluylen  scheidet 
sich  fast  vollständig  ab  und  wird  mit  Aether  oder  Schwefel- 
kohlenstoff bis  zur  Entfärbung  gewaschen  und  zuletzt  noch 
mit  starkem  Alkohol,  worin  es  kaum  löslich  ist,  ausgekocht 

Sorgfältige  Versuche  haben  gezeigt,  dafs  aufser  dem 
durch  Addition  sich  bildenden  Bromtoluylen  noch  andere 
Producte  auftreten,  die  im  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff 
gelöst  bleiben  und  daraus  nach  Abdestilliren  der  Flüssig- 

■ 

keiten  gewonnen  werden  können.  —  Ein  Theil  des  Broms 
wirkt  substituirend,  aus  dem  Toluylen  die  Verbindung  G14HuBr 
bildend.  Die  dabei  auftretende  Brom  wasserstoffsäure  betrug 
in  mehreren  quantitativ  ausgeführten  Versuchen  23,7  bis 
.  26,0  pC.  des  angewandten  Broms.  Das  Freiwerden  des 
Bromwasserstoffs  verführte  M  ärker  ♦)  zur  Formel  GuH10Brs 
für  das  Bromtoluylen,  die  in  der  That  eine  der  Formel 
€uHi2Br8  so  nahe  liegende  procentische  Zusammensetzung 
giebt,  dafs  nur  mit  ganz  besonderer  Sorgfalt  ausgeführte 
Analysen  zwischen  beiden  entscheiden  lassen. 

Das  Bromtoluylen  besteht  aus  weifsen  seideglänzenden 
kleinen  Nadeln,  die  sich  sehr  wenig  in  kochendem  absolutem 
Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  ziem- 
lich leicht  in  kochendem  Xylol  lösen.  —  Sie  schmelzen  bei 
230  bis  235°  und  destilliren  in  höherer  Temperatur  unter 
Zersetzung  in  Brom,  Bromwasserstoff,  Toluylen  und  G14HnBr. 

1.  0,462  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,510  Bromsilber. 

2.  0,848      „      .      n  n  0,885 


)  Diese  Annalen  CXL,  89. 
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Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 


Märker 

1. 

2. 

G 

168 

49,4 

49,8 

H 

12 

3,5 

3,4 

Br 

160 

47,1 

47,1 

47,0 

47,1 

840 

100,0. 

Mit  weingeistigem  Kali  mehrere  Stunden  im  Wasserbade 
oder  kürzere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120  bis 
430°  erhitzt,  zerlegt  sich  das  Bromtoluylen  nach  der 
Gleichung  : 

€14HltBra  +  KHO  =  €14H„Br  +  KBr  +  HsO 

Gebromtes 
Toluylen. 

Bei  einem  Theil  geht  aber  die  Zersetzung  weiter,  unter 
Bildung  einer  bromfreien  Verbindung,  des  Tolans  : 

GuHnBr  +  KHO  =  G14H10  +  KBr  +  H^O, 

Tolan 

in  welche  alles  Bromtoluylen  übergeführt  wird,  wenn  man 
10  bis  12  Stunden  auf  130°  erhitzt.  Bei  einem  quantitativ 
ausgeführten  Versuch  liefs  sich  der  ganze  Bromgehalt  des 
Bromtoluylens  nach  zehnstündigem  Erhitzen  auf  130°  mit 
Silberlösung  fällen. 

Nach  achtstündigem  Erhitzen  des  Bromtoluylens  mit 
weingeistigem  Ammoniak  auf  150°  ist  alles  Brom  als  Brom- 
ammonium in  Lösung  und  zugleich  Toluylen  entstanden; 
wahrscheinlich  wird  dabei  auch  Aldehyd  gebildet  : 

€14HltBrt  +  2  NHftO  +  G,H60  =  €14Ht,+  2  NH4Br+  GaH«4>  +  2Hs£. 

Bei  12  stündigem  Erhitzen  mit  Anilin  auf  130°  entsteht 
aus  dem  Bromtoluylen  wieder  Toluylen.  Salzsaure  entzieht 
der  Masse  das  überschüssig  angewandte  Anilin  und  es  bleibt 
ein  braunes  Harz,  aus  dessen  ätherischer  Lösung  das  To- 
luylen herauskrystallisirt.  Welches  Zersetzungsproduct  des 
Anilins  entsteht,  ist  nicht  untersucht. 

Beim  Behandeln  des  Bromtoluylens  mit  Silberoxyd,  oder 
Wasser,  oder  Weingeist  in  höherer  Temperatur  entstehen 

Ann»l.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  OXLV.  Bd.  3.  Heft.  22 
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ebenfalls  bromfreie  Verbindungen,  deren  Reindarstellung 
jedoch  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist.  Unsere  Unter- 
suchungen hierüber  bedürfen  der  Wiederholung,  um  sie  über 
allen  Zweifel  zu  erheben. 

Bromtoluylen  mit  Wasser  7  Stunden  auf  150°  erhitzt 
giebt  alles  Brom  als  Bromwasserstoff  ab  (0,6585  Grm.  lieferten 
0,733  Grm.  AgBr  ==  47,2  pC.  Br).  Es  entstehen  Toluylen  und 
ein  gelblich  gefärbtes  Oel ;  durch  wiederholtes  Auflösen  der- 
selben in  Weingeist  und  Abgiefsen  der  Mutterlauge  vom 
herauskrystallisirenden  Toluylen  wurden  beide  von  einander 
getrennt.  LäTst  man  das  aus  der  letzten  weingeistigen  Mut- 
terlauge gewonnene  Oel  mehrere  Wochen  stehen,  so  setzen 
sich  daraus  lange  vierseitige  Säulen  ab,  die  durch  Ab- 
pressen und  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Sie  sind 
vollkommen  farblos,  sehr  leicht  löslich  schon  in  der  Kälte 
in  Weingeist  und  Aether,  schmelzen  bei  95°  und  lassen  sich 
in  höherer  Temperatur  fast  völlig  unzersetzt  verflüchtigen. 

1.  0,227  Grm.  lieferten  0,667  Kohlensäure  und  0,104  Wasser. 

2.  0,180     „  „       0,5245        •  „    0,085  n 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 
€14H10Qg  i      "  ~2 

G       168  80,0  80,2  79,5 

H        10  4,8  5,1  5,2 

O        32  15,2  —  — 

210  100,0. 

Das  Oel,  aus  welchem  diese  Kr y stalle  sich  abgesetzt 
hatlen,  gab  8i,8  pC.  G  und  6,4  pC.  H,  war  also  eben  so  zu- 
sammengesetzt wie  das  mit  Silberoxyd  und  Weingeist  aus 
dem  Bromtoluylen  erhaltene  (siehe  unten). 

Die  Zersetzung  des  ßromtoluylens  mit  Wasser  kann  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich  geben  : 

3  €uHlsBrs  4-  2  HaO  =  €14H10G,  -f  2Gi4Ot9  +  6  HBr. 

Ob  die  Verbindung  GiJ^oOg  Benzil  ist,  wie  wohl  kaum 
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zu  bezweifeln  ist,  müssen  neue  Untersuchungen  noch  ent- 
scheiden. 

Bromtoiuylen  wurde  mit  trockenem  Silberoxyd  (gleiche 
Mol.)  und  Xylol  auf  140°  erhitzt,  die  vom  Bromsilber  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  der  Destillation  unterworfen  und  der  Rück- 
stand in  heifsem  Weingeist  gelöst.  Es  krystallisirte  zuerst 
Toluylen  heraus  (durch  Schmelzpunkt  und  Analyse  erkannt) 
und  es  blieb  zuletzt  ein  bromfreier  brauner  Syrup,  der  nur 
mühsam  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Weingeist  und  lang- 
sames Verdunsten  über  Schwefelsaure  vom  Toluylen  (wahr- 
scheinlich auch  nicht  vollständig)  befreit  werden  konnte.  Die 
Analyse  wurde  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsaure mit  zwei  Producten  verschiedener  Bereitung  aus- 
geführt. 

1.  0,4265  Grm.  lieferten  1,2795  Kohlensäure  und  0,2365  Waaser. 

2.  0,245       w         „       0,734  -  ,  0,137 


Berechnet  naoh  der  Formel 

Gefunden 

77^  ^2? 

G 

336  "— 

82,1 

81,8  81,7 

H 

24 

5,9 

6,1  6,2 

O 

48 

12,0 

408 

100,0. 

Obgleich  Rechnung  und  Analyse  gut  übereinstimmen, 
glauben  wir  doch  dieses  Oel  für  identisch  halten  zu  müssen 
mit  dem,  welches  beim  Erhitzen  des  Bromtoluylens  mit 
Wasser  entsteht.  Wahrend  aber  das  mit  Wasser  dargestellte 
Oei  nach  wochenlangem  Stehen  sich*  gröfstentheils  in  Kry- 
stalle  tluHioO»  verwandelt,  haben  wir  dieses  bei  dem  mit 
Silberoxyd  dargestellten  nicht  wahrnehmen  können.  Nimmt 
man  an,  dafs  das  mit  Silberoxyd  gewonnene  Oel  nicht  voll- 
kommen vom  Toluylen  befreit  war,  so  erklärt  sich  daraus  der 
etwas  höher,  als  der  Formel  GuH10O8  entsprechend  gefun- 
dene Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt. 

22» 
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Bromtoluylen  6  Stunden  mit  Weingeist  auf  150°  erhitzt 
gab  Krystalle  von  Toluylen,  von  welchem  beim  Verdunsten 
des  stark  ätherhaltigen  Weingeistes  noch  mehr  erhalten  wurde. 
Zuletzt  blieb  ein  nicht  krystallisirendes  Oel,  das  bei  der 
Analyse  81,1  pC.  G  und  7,1  pC.  H  lieferte.  Sicherlich  hatten 
wir  dasselbe  Product  unter  Händen ,  welches  mit  Wasser  und 
Silberoxyd  entstanden  war. 

Dafs  das  Bromtoluylen  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
Dibenzyl,  mit  Weingeist  und  Natriumamalgam  Toluylen  und 
Dibenzyl  liefert,  ist  schon  oben  erwähnt  Wird  das  Brom- 
toluylen mit  wasserfreiem  Xylol  und  Natriumamalgara  an- 
haltend auf  140°  erhitzt,  so  entsteht  eine  braune  kohlige 
Masse  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten 
bei  120°  schmelzende  Krystalle,  wahrscheinlich  Toluylen. 

Gebromtes  Toluylen,  Gi4HuBr.  —  Es  bildet  sich  bei 
Darstellung  des  Bromtoluylens  als  Nebenprodukt,  ferner  bei 
der  Destillation  des  Bromtoluylens  und  bei  nicht  zu  lange 
dauerndem  Erhitzen  desselben  mit  weingeistigem  Kali. 

Es  ist  ein  hellgelb  gefärbtes,  in  Weingeist  und  Aether 
lösliches  öliges  Liquidum,  das  sich  bei  der  Destillation  theil- 
weise  zersetzt. 

1.  Aus  Bromtoluylen  mit  weingeistigem  Kali;  nicht  ganz  frei  ron 

Tolan.  0,208  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,143  Brom- 
silber. 

2.  Aus  Bromtoluylen  durch  Destillation;  nicht  frei  von  Toluylen. 

0,8445  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,241  Bromsüber. 

Berechnet  nach  .der  Formel  Gefunden 

w  Qu^nBr  i '.  2. 

G       168         64,8  —  — 

H        11           4,2  —  — 

Br       80          81,0  29,3  29,7 

269  100,0. 

Beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösung  mit  Brom 
setzen  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  G,4HuBr8  ab;  das 
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Filtrat  hinterläfst  beim  Verdunsten  einen  auch  nach  längerer 
Zeit  nicht  krystallisirenden  Syrup. 

Gebromtes  Bromtoluylen,  GuHnBr3.  —  Man  erhält  diese 
Verbindung,  wenn  man  die  vorhergehende  in  ätherischer 
Lösung  mit  Brom  vermischt.  Je  nachdem  man  dazu  das  aus 
Bromtoluylen  mit  weingeistigem  Kali  oder  durch  Destillation 
gewonnene  gebromte  Toluylen  anwendet,  welche  immer  etwas 
Tolan  oder  Toluylen  enthalten,  scheiden  sich  auf  Zusatz  des 
Broms  zuerst  Krystalle  von  Bromtolan  oder  Bromtoluylen  ab, 
wahrend  die  hiervon  abgegossene  Flüssigkeit  in  der  Regel 
erst  nach  der  Concentration  das  gebromte  Bromtoluylen  lie- 
fert. Die  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Weingeist  gereinigt.  Es  sind  weifse,  zuweilen  etwas  gelblich 
gefärbte  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  mit  Weingeist  oft  auch 
eine  gelbliche  Lösung  liefern,  sich  in  Aether  und  heifsem 
Weingeist  leicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer  lösen.  Sie 
schmelzen  bei  100°  und  werden  dabei  gelb,  beim  Erkalten 
aber  wieder  weifs.  Bei  der  Destillation  entwickeln  sie  Brom 
und  Bromwasserstoff  und  geben  ein  viel  Tolan  und  Brom- 
tolan enthaltendes  Destillat  : 

ei4H41Br8  =  G14H10Br,  +  HBr. 
Bromtolan 

GuHnBr,  =  €UH10  +  HBr  +  Br, 
Tolan. 

0,2975  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,400  Bromsilber. 

T 

Berechnet  nach  der  Formel 

€uHtlBrs  •  gefunden 


e 

168 

40,1 

H 

11 

2,6 

Br 

240 

57,3 

57,2 

•  419 

100,0. 

Die  weingeistige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Silber- 
lösung sogleich  einen  starken  Niederschlag  von  Bromsilber. 
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Auch  mit  essigsaurem  Silber  liefert  die  weingeistige  Lösung 
in  der  Wärme  Bromsilber  und  das  Filtrat  setzt  nach  dem 
Vermischen  mit  Wasser  ein  Oel  ab.  Silberoxyd  wird  beim 
Kochen  mit  der  weingeistigen  Lösung  nur  langsam  in  Brom- 
silber verwandelt. 

Concentrirte  weingeistige  Natronlauge  oder  Natrium- 
alkoholat  färben  sich  mit  dem  gebromten  Bromtoluylen  so- 
gleich unter  Erwärmung  und  Bildung  von  Aldehydharz  braun. 
Nach  sechsstündigem  Erhitzen  auf  140°  ist  alles  Brom  in 
Bromnatrium  übergeführt  und  Wasser  bringt  einen  bald  er- 
starrenden Niederschlag  von  Tolan  hervor  : 

G14HnBr8+G,H60-f3KHO  =  €14H10-f  3KBr+  GsH40-f  3  HfO. 

Bei  achtstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140°  wird 
nur  ein  Theil  des  Broms  als  Brom  Wasserstoff  abgeschieden; 
zugleich  bilden  sich  Bromtolan  und  lange,  bei  65°  schmel- 
zende Nadeln  einer  in  Weingeist  leicht  löslichen  Verbindung, 
die  noch  nicht  untersucht  ist. 

Essigsaures  Toluylen,  GiiHiaCGiHsO^ög.  —  In  zuge- 
schmolzenen Röhren  werden  1  Mol.  Bromtoluylen  und  2  Mol. 
essigsaures  Silber  und  so  viel  Eisessig,  dafs  ein  dünner  Brei 
entsteht,  etwa  4  Stunden  auf  130°  erhitzt.  Der  Inhalt  der 
Röhren  wird  auf  ein  Filter  geschüttelt  und  aus  der  ablau- 
fenden Flüssigkeit  mit  Wasser  essigsaures  Toluylen  gefallt. 
Das  auf  dem  Filter  bleibende  Bromsilber  wird  mit  absolutem 
Alkohol  ausgewaschen  und  daraus  ebenfalls  mit  Wasser  der 
Essigäther  abgeschieden.  Er  setzt  sich  zuerst  als  ein  hell- 
braunes Oel  ab,  das  ntan  von  der  überstehenden  Flüssigkeit 
trennt  und  noch  einigemal  mit  kaltem  Wasser  nachwascht. 
Nach  einigen  Stunden,  zuweilen  auch  früher,  erstarrt  es  zu 
einer  halbfesten ,  undeutlich  krystallinischen  Masse.  Diese  ist 
in  Weingeist,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  «leicht  löslich,  in 
Wasser  unlöslich.  Beim  Vermischen  der  Lösung  in  Eisessig 
mit  Wasser  bis  zur  entstehenden  Trübung  scheidet  sich 
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zuerst  ein  Oel  ab ,  das  sich  bald  in  kleine  blätterige  Krystallj 
umwandelt. 

Uebergiefst  man  das  erstarrte  essigsaure  Toluylen  mit 
sehr  wenig  Weingeist,  so  löst  sich  nur  der  dunkler  gefärbte 
Theil  und  es  bleibt  eine  weifse,  härtere,  undeutlich  krystal- 
linische  Masse,  die  sich  aber  auch  in  etwas  mehr  Weingeist 
löst.  —  Das  essigsaure  Toluylen  kann  am  Besten  durch  Um- 
krystallisiren  aus  mit  wenig  Weingeist  vermischtem  Xylol 
gereinigt  werden.  Aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  setzen 
sich  beim  Stehen  kleine  warzige,  vollkommen  weifse  Kry- 
stallkrusten  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt,  stark  zwi- 
schen Papier  geprefst  und  zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet  werden.  Bei  105°  fangen  sie  an  zu  er- 
weichen und  bei  120°  sind  sie  vollständig  geschmolzen. 

1.  Essigsaure«  Toluylen,    nur  mit  Wasser  gewaschen  und  im 

Vacuum  getrocknet;  noch  gelblich  gefärbt.  0,2275  Grm. 
lieferten  0,6085  Kohlensäure  und  0,1225  Wasser. 

2.  Durch  Umkrystallisiren  gereinigte  vollkommen  weifse  Krystalle. 

0,2445  Grm.  lieferten  0,653  Kohlensäure  und  0,1385  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

G  216  72,5 
H  18  6,0 
O        64  21,5 


298  100,0. 

Beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  zerlegt  sich  das 
essigsaure  Toluylen  in  Essigsäure  und  Toluylenalkohol  oder 
Toluylenäther. 

Oxahaures  Toluylen.  —  Wird  Bromtoluylen  mit  Xylol 
zum  Sieden  erhitzt  und  nach  und  nach  1  Mol.  oxalsaures 
Silber  hinzugesetzt,  so  erfolgt  sehr  rasch  Zersetzung  und 
das  vom  Bromsilber  abfiltrirte  Xylol  hinterläfst  nach  dem 
Abdestilliren  das  oxal saure  Toluylen  als  harzige,  nicht  kry- 
stallisirende  Masse.     Wird  dieselbe  in  absolutem  Alkohol 
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gelöst  und  Ammoniakgas  eingeleitet,  so  scheidet  sich  sogleich 
Oxamid  ab  und  das  Filtrat  liefert  beim  Verdunsten  Krystalle 
des  Toluylenalkohols. 

Toluylenalkohoi f,  GuHi402.  —   Dieser  Alkohol  wurde 
aus  dem  Essigäther  durch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali, 
aus  dem  Oxaläther  mit  weingeistigem  Ammoniak  dargestellt. 
—  Der  Essigäther  wurde  6  Stunden  am  umgekehrten  Kühler 
mit  weingeistigem  Kali  gekocht,  der  Weingeist  dann  abdestillirt, 
der  Ruckstand  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  vermischt  und  der  Niederschlag  in  Weingeist 
gelöst.   In  dieser  Lösung  bringt  wenig  Wasser  eine  Trü- 
bung hervor  und  nach  einigen  Stunden  hat  sich  ein  braunes 
dickes  Oel  abgesetzt,  während  die  davon  abgegossene  Flüs- 
sigkeit auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  milchig  wird  und  sich 
langsam  mit  langen  weifsen  Nadeln  des  Toluylenalkohols 
füllt.   Die  von  diesen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Destil- 
lation von  einem  Theil  des  Weingeistes  befreit,  worauf  sie 
beim  Stehen  wieder  Krystalle  absetzt,  und  mit  der  Mutter- 
lauge noch  mehreremal  auf  gleiche  Weise  verfahren.  Die 
gesammelten  Krystalle,  welchen  zuweilen  noch  einige  Oel- 
tropfen  anhängen,  werden  zwischen  Papier  geprefst  und  in 
wenig  Aether  oder  absolutem  Alkohol  gelöst.    Beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  ziemlich  grofse, 
solide,  farblose  Krystalle,  die  sich  in  Aether  und  starkem 
Alkohol  sehr  leicht  und  auch  in  stark  verdünntem  Weingeist 
in  der  Wärme  lösen.    Der  Schmelzpunkt  läfst  sich  nur  schwer 
genau  bestimmen,  schon  bei  112°  ist  Erweichen  zu  bemerken, 
bei  122°  ist  die  Probe  vollständig  geschmolzen. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Oxalsäuren  Toluylens  setzt 
beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  Oxamid  ab  und  die  davon 
filtrirte  Lösung  liefert,  eben  so  behandelt  wie  eben  beschrie- 
ben ist,  ein  braunes  Oel  und  Krystalle  des  Toluylenalkohols. 
Diese  waren  rhombische  Blättchen  und  konnten  nicht  so  grofs 
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und  solide,  wie  aus  dem  Essigrather,  erhalten  werden,  vielleicht 
weil  eine  weit  geringere  Menge  des  Oxaläthers  verarbeitet 
wurde.  Auch  der  Schmelzpunkt  lag  höher,  nämlich  bei  130°; 
die  Löslichkeitsverhaltnisse  waren  aber  wje  bei  jenen. 

Toluylenalkohol  aus  dem  EssigHther  dargestellt  : 

1.  Grofse,   aus  Ae^ier   erhaltene  Krystalle ;  im  Vacuum  über 

Schwefelsäure  getrocknet.  0,2295  Gnu.  lieferten  0,663 
Kohlensäure  und  0,1445  Wasser. 

2.  Grofse,  aus  Weingeist  gewonnene  Krystalle;  im  Vacuum  ge- 

trocknet. 0,267  Grm.  lieferten  0,7665  Kohlensäure  und 
0,1645  Wasser. 

Tolnylenalkohol  aus  dem  Oxaläther  dargestellt  : 

3.  Rhombische  Tafeln  aus  Weingeist  abgeschieden;  im  Vacuum 

getrocknet.  0,245  Grm.  lieferten  0,708  Kohlensäure  und 
0,151  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 


G 

168  ~ 

78,5 

78,7 

78,8 

78,7 

H 

14 

6,5 

6,9 

6,8 

6,8 

0 

32 

14,0 

* 

214 

100,0. 

Dieser  Toluylenalkohol  ist  offenbar  identisch  mit  dem 
von  Zinin#)  aus  Bittermandelöl,  Salzsaure  und  Zink  er- 
haltenen Hydrobenzoin.  So  weit  es  möglich  haben  wir  die 
Eigenschaften  unseres  Körpers  mit  den  vom  Hydrobenzoin 
angegebenen  verglichen  und  grofse  Uebereinstimmung  ge- 
funden. Zinin  sagt,  dafs  das  Hydrobenzoin  beim  Erhitzen 
bis  auf  130°  schmilzt;  wir  beobachteten,  dafs  der  im  Haar- 
röhrchen eingeschlossene  Toluylenalkohol  beim  sehr  lang- 
samen Erhitzen  im  Oelbade  schon  unter  120°  anfangendes 
Schmelzen  zeigte,  der  aus  dem  Essigäther  dargestellte  bei 
122°,  der  aus  dem  Oxaläther  dargestellte  bei  130°  vollkom- 

- 

men  geschmolzen  war.  —  Besonders  entscheidend  schien  uns 


*)  Diese  Annalen  CXX1II,  125 
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die  Umwandlung  unseres  Alkohols  in  Benzoin  bei  Einwirkung 
der  Salpetersäure,  welche  Zinin  bei  seinem  Hydrobenzoin 
beobachtete.  DieReaction  verlief  genau  wie  Zinin  angiebt, 
und  das  mit  Wasser  gewaschene  Product  setzte  sich  aus  der  • 
weingeistigen  Lösung  in  warzigen  Krystallen,  bei  nochmaligem 
Umkrystallisiren  in  kleinen  farblosen  Säjilen  ab,  die  bei  130° 
schmolzen.  Auch  hier  findet  im  Schmelzpunkt  eine  Abwei- 
chung von  den  Angaben  der  Lehrbucher  statt,  welche  ihn 
bei  120°  setzen. 

0,226  Grm.  des  Benzoins  lieferten  0,657  Kohlensäure  nnd  0,125 
Wasser. 


Berechnet  nach  der 


Formel  G14 

Gefunden 

G 

168 

79,8 

79,3 

H 

12 

5,6 

6,1 

32 

15,1 

212 

100,0. 

Wir  glauben  ferner,  dafs  das  von  Church  *)  aus  Bitter- 
mandelöl, Wasser  und  Natriumamalgam  dargestellte  Dicresol, 
die  von  Claus**)  auf  ähnliche  Weise  erhaltene  Verbindung 
und  endlich  die  eine  von  Hermann***)  durch  Einwir- 
kung des  Natriumamalgams  auf  mit  Wasser  ubergossene 
Benzoesäure  erhaltene  Verbindung  nichts  anderes  als  Toluylen- 
alkohol  sind.  Claus'  Beschreibung  seiner  Verbindung  pafst 
(nur  wieder  mit  Ausnahme  des  Schmelzpunktes)  auf  unseren 
Alkohol,  und  auch  er  hält  die  von  Church  und  Hermann 
dargestellten  Verbindungen  für  identisch  mit  der  seinigen. 

Toluylenäther ,  €uHi20.  —  Diese  Verbindung  haben  wir 
bis  jetzt  nur  einmal  erhalten,  als  wir  den  Essigäther  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  mit  weingeistigem  Kali  8  Stunden  auf 


*)  Diese  Annale«  CXXVIII,  301. 
**)  Daselbst  CXXXVII,  92. 
***)  Daselbst  (\XXX1I,  78. 
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120°  erhitzten.  Bei  Wiederholung  des  Versuchs  in  gleicher 
Weise  wurde  stets  nur  Toluylenalkohol  gewonnen.  —  Die 
Abscheidung  des  Toluylenäthers  geschieht  ebenso  wie  beim 
Toluylenalkohol  beschrieben  ist.  In  Weingeist  und  Aether 
ist  er  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  ersterem  in 
grofsen,  sehr  flachen,  häufig  concentrisch  vereinigten  Nadeln, 
aus  letzterem  in  langen  feinen  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  58°. 

1.  0,2116  Grm.  lieferten  0,668  Kohlensaure  und  0,1815  Wasser. 

2.  Nochmals  aus  Aether  umkrystallisirt  : 

0,137  Grm.  lieferten  0,4285  Kohlensäure  und  0,0875  Wasser. 


Berechnet 

nach  der 

Gefunden 

Formel  GuHl80 

1. 

2. 

G 

168 

85,6 

84,8 

85,3 

H 

12 

6,1 

6,9 

7,0 

Q 

16 

8,3 

196 

100,0. 

Um  genauer  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  zu 
untersuchen,  fehlte  es  uns  an  Material.  Wahrscheinlich  fällt 
sie  zusammen  mit  dem  desoxydirten  Benzoin,  welches  von 
Zinin  *)  bei  Behandlung  des  Benzoins  mit  Salzsäure  und  Zink 
gewonnen  wurde. 

Tolan^  €uH10.  —  Durch  Fortnahme  der  beiden  vom 
Methyl  abstammenden,  im  Toluylen  noch  vorhandenen  At.  H 
entsteht  das  Tolan.  Die  verschiedenen  Methoden  zur  Gewin- 
nung desselben  sind  im  Vorhergehenden  schon  erwähnt  : 
Bromtoluylen,  oder  gebromtes  Toluylen,  oder  gebromtes 
Bromtoluylen  werden  anhaltend  mit  weingeistigem  Kali  erhitzt; 
oder  gebromtes  Bromtoluylen  wird  der  Destillation  unter- 
worfen. —  Die  bei  anhaltendem  Erhitzen  einer  der  Brom- 
verbindungen mit  weingeistigem  Kali  in  zugeschmolzenen 
Röhren  sich  bildende  Lösung  wird  mit  Wasser  vermischt 

*)  Diese  Annalen  CXXVI,  218. 
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und  der  Niederschlag  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
oder  Aether  gereinigt.  —  Das  Tolan  setzt  sich  beim  Ver- 
dunsten seiner  ätherischen  Lösung  in  grofsen  durchsichtigen 
farblosen  Krystallen  ab,  beim  Verdunsten  der  weingeistigen 
Lösung  in  langen  Säulen  und  bei  raschem  Abkühlen  der 
heifs  gesättigten  weingeistigen  Lösung  in  Blattchen.  In 
Aether  und  heifsem  Weingeist  ist  es  sehr  leicht,  in  kaltem 
Weingeist  weniger  löslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  60°, 
in  höherer  Temperatur  destillirt  es  unverändert  über. 

1.    0,204  Grm.  lieferten  0,7045  Kohlensäure  und  0,114  Waaser. 


0,2175 

0,7485 

»  0,1156 

Berechnet  nach  der 

Gefunden 

Formel  G^Hjq 

f. 

€ 

168  94,4 

94,1  93,9 

H 

10  5,6 

6,2  5,9 

178  100,0. 

Bromtolan,  G14H10Br2.  —  Die  ätherische  Lösung  des 
Tolans  giebt  auf  Zusatz  von  Brom  sogleich  einen  Niederschlag 
dieser  Verbindung,  der  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen  und 
aus  heifsem  Weingeist  umkrystallisirt  wird.  Bromtolan  tritt 
auch  bei  Destillation  des  gebromten  Bromtoluylens,  und  wenn 
dieses  mit  Wasser  auf  140°  erhitzt  wird,  auf.  —  Aus  der 
Lösung  in  heifsem  Weingeist  krystallisirt  es  in  blendend 
weifsen,  sehr  flachen  kleinen  Nadeln,  oder  auch  in  perlmutter- 
glanzenden  Schuppchen.  In  heifsem  Weingeist  ist  es  aller- 
dings schwer  löslich,  aber  doch  bei  weitem  leichter  als  das 
Bromtoluylen ;  in  Aether  löst  es  sich  auch  schwierig.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  200  bis  205°,  Erweichen  lafst  sich 
schon  in  niedrigerer  Temperatur  wahrnehmen.  Bei  der 
Destillation  verflüchtigt  es  sich  zum  Theil  unzersetzt,  zum 
Theil  zersetzt  es  sich  in  Brom,  Bromwasserstoff,  bei  85° 
schmelzende  lange  Nadeln  und  ein  nicht  krysta  Iiisiren  des  Oel. 
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I.    0,376  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,421  Bromeilber. 


2.    0,476     B      „  „  0,530 


Berechnet  nach  der        .  Gefunden 


Formel  G14H10Br2 


G  168        49,8  —  — 

H  10         2,9  —  — 

Br         160        47,3  47,6  47,4 


338 


100,0. 


Mit  weingeistigem  Kali  auf  120°  erhitzt  entsteht  eine 
braungelb  gefärbte  Flüssigkeit,  aus  welcher  Silberlösung 
alles  Brom  als  Bromsilber  abscheidet  und  bei  der  Neutralisa- 
tion mit  verdünnten  Säuren  Tolan  und  ein  brauner  flockiger 
Körper  fallt,  der  die  Eigenschaften  des  aus  Aldehyd  mit  Kali 
entstehenden  Productes  besitzt.  Die  Gleichung  für  diese  Zer- 
setzung ist  also  : 

G,4H10Br,  +  2  NaHO  +  G,HöO  =  G14H10  +  2  NaBr  +  G8H40  +  2  H20. 

Diese  Zersetzung  liefert  ein  schönes  Beispiel  für  den 
gröfseren  Widerstand,  welchen  der  im  Radical  €6H6  befind- 
liche Wasserstoff  oxydirenden  Einflüssen  entgegensetzt. 
Wahrend  beim  Behandeln  des  Bromtoluylens  mit  weingeisti- 
gem Kali  die  vom  Methyl  abstammenden  beiden  At.  H  in 
Wasser  übergeführt  werden,  oxydirt  bei  gleicher  Behandlung 
des  Bromtolans  der  Sauerstoff  den  Weingeist  zu  Aldehyd. 

Wir  haben  noch  nicht  Zeit  gehabt,  die  Untersuchung 
des  Tolans  weiter  auszudehnen,  die  gewifs  sehr  interessante 
Resultate  liefern  wird.  Vom  Anthracen  ist  das  Tolan  wesent- 
lich verschieden,  wie  schon  die  oberflächlichste  Vergleichung 
zeigt.  Dafe  viele  schon  bekannte  Verbindungen  in  einfacher 
Beziehung  zu  einem  dieser  Kohlenwasserstoffe  stehen,  unter- 
liegt wohl  keinem  Zweifel.  Es  gehören  dahin  :  das  Tolallyl- 
sulfür  GUH10S  Märker's;  die  von  Fleischer  aus  dem 
Thionessal  dargestellten  Verbindungen  GuHi0O  (mit  chlor- 
saurem Kalium  und  Salzsäure),  GUH10C12  (mit  Phosphor- 
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chlorid)  und  GuHuS^Og  (mit  Schwefelsaure).  —  In  einer 
zweiten  Abhandlung  werden  wir  auf  diesen  Gegenstand 
zurückkommen. 

Greifswald,  den  3.  October  1867. 


51)    Notiz  über  die  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  auf  Benzoglycolsäure; 

von  Robert  Otto. 

Läfst  man  Benzoglycolsäure  in  alkalischer  Lösung  meh- 
rere Tage  bei  30  bis  40°  mit  einem  grofsen  Ueberschusse 
von  Natriumamalgam  in  Berührung,  so  scheidet  Salzsäure  aus 
der  alkalischen  Flüssigkeit  nicht  mehr  unveränderte  Benzo- 
glycolsäure, sondern  ein  gelbliches  öliges  Product  ab.  Das- 
selbe wurde  zu  seiner  Reinigung  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
waschen, dann  mit  reinem  Aether  geschüttelt,  so  lange  dieser 
noch  etwas  löste  (A),  und  das  in  Aether  Unlösliche  schliefs- 
lich  in  absolutem  Weingeist  aufgenommen.  Die  alkoholische 
Lösung  wurde  Anfangs  im  Wasserbade  eingedampft  und 
sodann  im  luftleeren  Räume  neben  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,2150  Oim.  gaben  mit  Kupferoxyd  im  8aaerstoffstrome  rerbrannt 
0,4845  CO.  und  0,1385  HsO. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  Ci8H2407. 

Berechnet  Gefunden 

C18  216  6~T~i  61,5 

H,4  24  6,8  7,2 

°»  112  31,8  — 

352  100,0. 

Die  Entstehung  der  Verbindung  läfst  sich  durch  folgende 

Gleichung  interpretiren  : 

2C9H804    +    10  H    =    C18HS407   -{-  H,0 

Benzoglycol-  neue  Ver- 

öäure  bindung. 
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Sie  stellt  eine  vollkommen  unkrystallintsche ,  gelbliche, 
dickflüssige,  terpenlinartige  Masse  dar,  welche  in  Wasser 
und  reinem  Aether  unlöslich  ist,  sich  leicht  in  Benzol,  Alko- 
hol und  wässerigen  Alkalien  löst  und  einen  eigentümlichen 
anhaftenden  widerlichen ,  an  frische  menschliche  Fäces 
erinnernden,  zugleich  aber  aromatischen  Geruch  zeigt,  wel- 
cher namentlich  beim  Erwärmen  hervortritt.  In  der  Wärme 
wird  die  Verbindung  dünnflüssig.  Sie  besitzt  den  Character 
einer  Säure;  das  durch  Auflösen  derselben  in  Barytwasser, 
Einleiten  von  Kohlensäure  zur  Entfernung  des  überschüssigen 
Baryts  u.  s.  w.  dargestellte  Baryumsalz  blieb  beim  Eindampfen 
im  Wasserbade  als  schwach  gelbliche,  gummiartige,  in  Alko- 
hol und  Wasser  leicht  lösliche  Masse  zurück.  Diese  wurde 
bei  130°  getrocknet  und  analysirt. 

0,1690  Grm.  gaben  0,080  8Ba04. 

0,2545  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  0,4165  CO, 
und  0,1140  H20. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  Ci8H22Ba07. 

Berechnet  Gefunden 


c„ 

216 

44,4 

44,6 

22 

4,5 

4,9 

Ba 

137 

28,1 

27,8 

112 

23,0 

487 

100,0. 

Mineralische  Säuren  scheiden  aus  dem  Salze  wieder  die 
unveränderte  Verbindung  C18H2407  ab.  Die  wässerige  Lösung 
des  Baryumsalzes  gab  mit  Bleizucker,  essigsaurem  Zink  und 
salpetersaurem  Silber  einen  weifsen,  mit  Eisenchlorid  einen 
braunen  Niederschlag.  Das  Silbersalz  wurde  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Silberoxyd  zersetzt. 

Diese  Verbindung  ist  nicht  die  einzige,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  aus  der  Benzoglycolsaure 
entsteht.    Verdampft  man  den  zur  Reinigung  des  Productes 
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C18HÄ407  angewandten  Aether  A,  so  bleiben  kleine  Mengen 
einer  Anfangs  ölförmigen,  bald  krystallinisch  erstarrenden 
Verbindung  zurück,  welche  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser 
leicht  löslich  ist  und  aus  letzterem  in  kleinen  glänzenden 
weifsen  Nadeln  krystaüisirt.  Nach  den  aufseren  Eigen- 
schaften, namentlich  nach  dem  Geruch  zu  urtheilen,  scheint 
es  mir,  als  ob  dieselben  mit  der  von  Hermann  und  mir 
beschriebenen  Benzoleinsäure  oder  Hy drobenzoesäure  *)  oder 
einem  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  aus  dieser  Säure 
entstehenden  wasserstoffärmeren  Producte  identisch  seien. 
Das  aus  ihnen  dargestellte,  in  kleinen  glanzenden  weifsen 
Täfelchen  krystallisirte,  bei  120°  getrocknete  Baryumsalz  ent- 
hielt 33,9  pC.  Ba.  (Die  Bestimmung  konnte  nur  mit  0,080  Grm. 
Substanz  ausgeführt  werden.)  Die  Formel  für  hydrobenzoe- 
saures  Baryum  CuHi8Ba04  enthält  35,4  pC.  Ba. 

Da  bekanntlich  Benzoesäure  für  sich  mit  Natriumamalgam 
behandelt  in  Hydrobenzoesäure  übergeführt  wird,  so  hat  das 
Auftreten  derselben  bei  dem  Processe  aus  der  Benzoglycol- 
säure  nichts  Wunderbares ,  wenn  man  annimmt ,  dafs  ein 
kleiner  Theil  derselben  in  Glycolsäure  und  Benzoesäure  ge- 
•  spalten  wird. 

Diese  Notizen  können  vielleicht  späteren  Untersuchungen 
über  denselben  Gegenstand  als  Anhaltspunkte  dienen. 


52)   Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Fischgalle; 

von  Demselben. 


Es  sind  bis  jetzt,  so  weit  mir  bekannt  ist,  die  Gallen 

folgender  Fische  genauer  untersucht  worden  :  der  Steinbutte 

♦ 


•)  Diese  Annalen  CXXX1V,  808. 

■ 
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(Pleuronectes  maximus),  des  Kabeljau  (Gadus  Morrhua),  des 
Hechtes  (Esox  Lucius),  des  Barsch  (Perca  fluviatilis),  des 
Wels  (Silurus),  des  Stör  (Acipenser)  •). 

Alle  diese  Gallen  gleichen  sich  darin ,  dafs  sie  vor- 
wiegend taurocholsaure  Salze,  keine  oder  nur  sehr  unter- 
geordnete Mengen  von  giycoch Ölsäuren  Salzen  enthalten. 
Eigenthümliche  Gallensauren  wurden  in  ihnen  nicht  gefunden. 
Die  Galle  der  Seefische  enthalt  fast  nur  Kali,  beinahe  kein 
Natron,  so  dals  darin  die  Gallensäuren  an  Kalium  gebunden 
vorkommen  müssen;  eine  Thatsache,  welche  in  Anbetracht 
des  grofsen  Gehaltes  des  Seewassers  an  Natriumverbindungen 
auffällig  ist.  In  der  Galle  der  Süfsw  asser  fische  kommen 
sowohl  Kalium-  als  auch  Natriumverbindungen  der  Gallen- 
sauren  vor,  aber  letztere  in  vorherrschender  Menge. 

Da  mir  eine  Quantität  zu  Gebote  stand,  so  habe  ich  die 
Galle  des  Hornfisches  (Bellone  vulgaris)  einer  Untersuchung 
unterzogen.  Zu  dieser  dienten  einige  30  Gallen.  Die  Fische 
waren  in  dem  sogenannten  Greifswalder  Bodden,  dem  zwi- 
schen Rügen  und  der  Greifswalder  Küste  gelegenen,  von 
drei  Seiten  fast  vollkommen  vom  Lande  eingeschlossenen 
Theile  der  Ostsee,  gefangen  worden,  woselbst  sie  sich  dauernd 
aufhalten. 

Die  frische  Galle  des  Hornfisches  stellt  eine  dickliche, 
aber  nicht  fadenziehende,  schwach  alkalische  Flüssigkeit  dar, 
welche  einen  eigenthümlichen  fischigen  Geruch  besitzt  und 
mehr  oder  weniger  intensiv  gelbbraun,  niemals  schön  grün 
gefärbt  erscheint.  Sie  gab  mit  salpetrige  Säure  haltiger 
Salpetersäure  die  bekannte  Gin elin* sehe  Gallenfarbstoff- 
reaction.    Durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  entstand  ein 


*)  Vgl.  Strecker,  diese  Annalen  LXX,  169;  Scblofsberger, 
daselbst  Ol,  91;  CVUI,  66;  CX,  244;  ßcherer,  Verhandl. 
der  phys.-med.  Gesellsch.  zu  Würzburg  VII,  269. 

Aqo»I.  d.  Ubem.e  o.  Pharm.  UXLV.  Bd.  3.  Haft.  23 
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reichlicher  Niederschlag  von  Schleim;  die  von  diesem  be- 
freite Flüssigkeit  liefs  sich  durch  Thierkohle  rasch  und  voll- 
ständig entfärben. 

Durch  Aether  wurde  aus  der  von  Schleim  und  Farbstoff 
befreiten  alkoholischen  Gallenlösung  ein  pflasterartiger  Nieder- 
schlag gefällt,  welcher  sich  nach  einigem  Stehen  in  der 
Flüssigkeit  in  ein  Haufwerk  von  glänzenden,  wawellitartig 
gruppirten  Krystallen  umwandelte.  Diese  wurden  zu  ihrer 
Reinigung  wiederholt  mit  Aether  abgewaschen,  bei  110°  ge- 
trocknet, nochmals  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  durch 
Aether  abgeschieden.  Die  Krystalle  lösten  sich  leicht  in 
Wasser,  die  Lösung  besafs  einen  süfslich-bitteren  Geschmack 
und  eine  schwach  alkalische  Reaction.  Sie  roch,  namentlich 
beim  Erwärmen,  stark  fischig.  Neutrales  essigsaures  Blei 
brachte  in  ihr  erst  nach  einigem  Stehen  einen  schwachen 
Niederschlag  hervor;  schneller  trat  dieser  beim  Erwärmen 
ein.  Basisch-essigsaures  Blei  brachte  sogleich  einen  starken, 
pflasterartig  zusammenbackenden  Niederschlag  hervor.  Salz- 
säure and  Schwefelsäure  fällten  nichts.  Concentrirte  Kalilauge 
schied  die  gallensauren  Salze  aus  der  wässerigen  Losung  ab. 

Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  bei  110  bis  115°  ge- 
trocknet. 

0,8396  Giro,  gaben  beim  Glühen  mit  Natronkalk  0,1114  N  =  8,3  pC. 

0,2875  Grm.  gaben  mit  einer  Mischung  von  Soda  und  Salpeter 
geglüht  0,180  8ßa04  =  6,2  pC.  S. 

0,1965  Grm.  hinterliefseu  beim  Glühen  mit  Schwefelsäure  0,031 
schwefelsaures  Kalium  und  schwefelsaures  Natrium,  worin 
0,0164  SO,  gefunden  wurden.  Dieses  entspricht  0,02073  SNa,0« 
und  0,01027  SKa,04  =  8,4  pC.  Na  und  2,4  pC.  Ka. 

0,4050  Grm.  *)  gaben  auf  gleiche  Weise  behandelt  0,064  SNa2Ü4 
-|-  SKa^O«,  worin  0,0347  SO«  gefunden  wurden.  Dieses  ent- 
spricht 0,0609  SNa^O*  und  0,0131  SKa,04  =  4,1  pC.  Na  und 
1,5  pC.  Ka. 

•)  Diese  Bestimmung  wurde  mit  einem  Salz  ausgeführt,  welches  aus 


einer  anderen  Mischung  von  8  Gallen  dargestellt  worden  war. 
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Die  Galle  enthalt  nach  diesen  Bestimmungen  also  vor- 
zugsweise eine  Schwefelhaltige  Galleosäure.  Die  6,2  pC. 
Schwefel,  welche  in  ihr  vorkommen,  entsprechen,  wenn  man 
diese  ausschliefslich  auf  Taurin  berechnet,  fast  der  ganzen 
Menge  des  Stickstoffs,  nämlich  2,7  pC.  Da  im  Ganzen  aber 
3)3  pC.  gefunden  wurden,  so  mufs  der  Rest  0,6  pC.  an  eine 
der  Glycocholsäure  entsprechende  schwefelfreie  Saure  ge- 
bunden sein.  Hiermit  stimmen  auch  die  Zersetzungsproducte 
überein;  —  siehe  unten. 

Auffallig  ist,  weil  mit  den  bisher  an  Seefischgallen  ge- 
machten Beobachtungen  nicht  übereinstimmend,  der  gleich- 
zeitige Gehalt  der  Asche  an  Kali  und  Natron  und  das 
Ueberwiegen  des  letzteren  *). 

Es  wurde  nun  die  ganze  Menge  des  vorhandenen  gallen- 
sauren Salzes  mit  basisch-essigsaurem  Blei  gefallt  und  der 
Niederschlag  mit  einem  Ueberschufs  von  Baryumhydrat  10 
bis  12  Stunden  lang  gekocht.  Beim  Kochen  entwickelten 
sich  kleine  Mengen  von  Ammoniak.  Aus  der  resultirenden 
Flüssigkeit  wurde  zunächst  das  überschüssige  Baryumhydrat 
durch  Kohlensäure  ausgefällt  und  aus  dem  Filtrate  durch 
Salzsäure  die  Cholsäure  abgeschieden.  Das  Filtrat  von  die- 
ser wurde  im  Wasserbade  eingedampft,  wobei  sich  noch 
kleine  Mengen  Cholsäure  abschieden,  und  der  trockene 
Rückstand  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen;  dieser  löste 
kleine  Mengen  einer  organischen  Substanz,  welche  beim 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  feine  Nadeln  zurückblieben 
und  wahrscheinlich  aus  salzsaurem  Glycocoll  bestanden.  Zur 
Analyse  war  die  Menge  nicht  hinreichend.  Das  in  Alkohol 
nicht  Lösliche  bestand  aus  Chlorbaryum  und  Taurin ;  es  wurde 

•)  Ich  möchte  hier  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  das  Wasser  der 
Ostsee  bekanntlich  keinen  grofsen  Salzgehalt  besitzt  Bei  Putbus 
(Insel  Rügen)  enthält  es  nur  1,7  pC,  in  der  Nähe  Greifs walds 
voraussichtlich  noch  weniger. 
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in  Wasser  gelöst,  aus  der  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Schwefelsaure  das  Baryum  gefällt.  *  Das  Filtrat  vom 
schwefelsauren  Baryum  gab  beim  Eindampfen  Krystatle  von 
Taurin,  welche  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt 
wurden.  Eine  zum  Ueberflufs  mit  den  Kr y stallen  angestellte 
Schwefelbestimmung,  welche  25,0  pC.  S  ergab  —  Taurin 
enthalt  25,6  pC.  S  —  (0,130  Grm.  gaben  0,2360  SBaO«),  be- 
stätigte die  Identität  derselben  mit  Taurin. 

Die  aus  o>r  Barytlösung  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
abgeschiedene  Gallensäure  war  Anfangs  pflasterartig,  ward 
jedoch  beim  Erwärmen  mit  Wasser  bald  krystallinisch.  Sie 
besafs  alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Cholsäure.  Die 
amorphe  Säure  war  in  Aether  leicht  löslich,  die  krystallinische 
löste  sich  darin  so  gut  wie  gar  nicht  auf.  Sie  wurde  in 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  so  lange  mit  Wasser  versetzt, 
bis  eine  bleibende  Trübung  entstand.  Die  Cholsäure  kry- 
stallisirte  nun  in  kleinen,  meist  concentrisch  zusammen- 
gewachsenen zugespitzten  Nadeln  mit  einem  Molecule  Krystall- 
wasser. 

0,3135  Grm.  lufttrockene  Säure  verloren  bei  130  bis  140°  0,0145  HaO 
=  4,6  pC. 

0,1450  Grm.  wasserfreie  Bäure  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
0,3740  CO,  =  70,3  pC.  C  und  0,1350  H,0  =  10,3  pC.  H. 

Die  Formel  der  Cholsäure  C^H^Oj  verlangt  70,6  pC.  C  und  9,8  pC.  H. 
1  H,0  =  4,2  pC. 

Die  Galle  des  Hornfisches  enthält  demnach  wie  die  bis- 
her untersuchten  Gallen  von  Seefischen  vorzugsweise  Tauro- 
cholsäure,  wenig  Glycocholsäure. 

Der  zur  Ausfällung  der  tauro-  und  glycocholsauren  Salze 
benutzte  Aether  hinterliefs  beim  Verdunsten  kleine  Mengen 
von  Fett,  welches  nicht  erstarrte,  also  vorzugsweise  aus  Gly- 
ceriden  flüssiger  Säuren  bestand.  In  demselben  bildeten  sich 
nach  längerem  Stehen  kleine  Mengen  blätteriger  Krystalle, 
wahrscheinlich  von  Cholesterin. 
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Die  aus  der  ursprünglichen  Galle  dargestellte  Asche 
enthielt  die  gewöhnlichen  Bestandteile. 

Greifswald,  am  18.  October  1867. 


Zur  Kenntnifs  des  Methylaldehyds; 
von  A.  W.  Hofmann. 

„Der  Aldehyd  der  Methylreihe  ist  unbekannt44,  alle  che- 
mischen Lehrbücher  melden  es,  und  seit  zwanzig  Jahren 
habe  ich  pflichtschuldigst  meinen  Zuhörern  alljährlich  Anzeige 
davon  gemacht.  Auch  ist  es  nicht  befremdlich,  dafs  man 
sich  kaum  bemüht  hat,  die  Bekanntschaft  dieser  Körper  zu 
machen.  In  dem  Bilde,  welches  uns  Liebig's  Meisterhand 
von  dem  Aldehyd  par  excellence  entworfen  hat,  waren 
sammtliche  Glieder  der  Gattung  Aldehyd  zum  Voraus  in  voll- 
endeter Scharfe  gezeichnet.  Es  ist  gleichwohl  nicht  zu 
verkennen,  dafs  dem  Aldehyde  der  Methylreihe  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  hin  ein  eigenthümliches  Interesse  bei- 
wohnt. Eines  der  einfachsten  Glieder  der  Einkohlenstoff- 
reihe, zwischen  dem  Grubengas  und  der  Kohlensaure  in  der 
Mitte  stehend,  Uebergangsglied  zwischen  dem  Methylalkohol 
und  der  Ameisensäure,  je  nach  der  Auffassung  Aldehyd  oder 
Aceton,  bringt  die  Verbindung  CH20  eine  gröfsere  Summe 
von  Beziehungen  zur  Anschauung,  als  irgend  ein  Aldehyd 
höher  gegliederter  Reihen.  Allein  ganz  abgesehen  von 
diesen  Verdiensten  beansprucht  der  Methylaldehyd  unsere 
Aufmerksamkeit  auch  noch  aus  einem  anderen  Grunde.  Bei 
der  Form,  welche  die  Darlegung  der  organischen  Verbin- 
dungen für  den  Zweck  des  Unterrichtes  im  Sinne  der  heuti- 
gen Auffassung  angenommen  hat,  bei  der  unabweisbaren 
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Notwendigkeit,  die  Methylreibe  als  Ausgangspunkt  der  Be- 
trachtung zu  wählen,  gewinnt  der  einfachste  Repräsentant 
einer  Körperklasse  eine  ganz  überwiegende  Bedeutung,  und 
es  ist  deshalb  gerade  von  Denjenigen,  welchen  Vorträge 
über  organische  Chemie  obliegen,  die  Kenntnifs  eines  so 
wichtigen  Trägers  chemischer  Anschauungen,  wie  der  Methyl- 
aldehyd, nicht  selten  schmerzlich  vermifst  worden. 

Das  Bedürfnifs,  in  meinen  Vorlesungen  den  Begriff  der 
Gattung  Aldehyd  schon  bei  Abhandlung  der  EinkohlenstofT- 
reihe  zu  entwickeln,  bat  mich  in  den  letzten  Jahren  mehr- 
fach Anläufe  machen  lassen,  den  Methylaldehyd  darzustellen. 
Allein  erst  während  des  letzten  Sommers  haben  diese  Ver- 
suche  zu  einem  einigermafsen  befriedigenden  Ergebnifs  ge- 
führt. 

Ein  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Methylaldehyds 
bildet  sich  leicht  und  sicher,  wenn  ein  mit  Holzgeistdämpfen 
beladener  Luftstrom  auf  eine  glühende  Platinspirale  auftrifft. 

Der  Boden  einer  starken  dreihalsigen  Zweiliterflasche  ist 
bis  zur  Höhe  von  etwa  5  Centimetern  mit  einer  Sohichte 
erwärmten  Methylalkohols  bedeckt.  In  den  einen  Hals  der 
Flasche  ist  mittelst  eines  Korks  eine  bis  auf  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  niedergehende  Glasröhre  befestigt;  der  zweite 
Hals  trägt  an  einem  lose  aufsitzenden  Kork  die  gleichfalls 
beinahe  auf  die  Flüssigkeit  reichende  Platinspirale;  mit  dem 
dritten  Halse  endlich  steht  ein  kleiner  Kühlapparat  in  Ver- 
bindung. Das  untere  Ende  der  Kühlröhre  ist  in  eine  zwei- 
fach tubulirte  Vorlage  eingepafst,  welche  ihrerseits  wieder 
mit  ein  Paar  wassergefüllten  Waschflaschen  zusammenhängt. 
Die  letzte  Waschflasche  ist  mit  einem  aspirirenden  Wasser- 
hahne in  Verbindung,  welcher  durch  das  ganze  System  einen 
kräftigen  Luftstrom  saugt.  Nun  wird  die  Platinspirale  zum 
Glühen  erhitzt  und  glühend  in  die  dreihalsige  Flasche  ein- 
geführt   Schon  nach  einigen  Augenblicken  giebt  sich  die 
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flammenlose  Verbrennung  der  Methylalkoholdämpfe  durch  das 
Auftreten  eines  stechenden,  Nase  und  Augen  reizenden  Ge- 
ruches zu  erkennen ;  gleichzeitig  erwärmt  sich  der  ganze 
Apparat,  und  nach  kurzer  Frist  rinnen  die  ersten  Tropfen 
in  die  Vorlage  nieder.  Die  Methylaldehydbildung  ist  nun- 
mehr in  vollem  Gange,  und  wenn  man  Sorge  getragen  hat, 
den  Luftstrom  in  geeigneter  Weise  zu  reguliren,  so  läfst  sich 
das  Metall  stundenlang ,  ja  tagelang  bei  mafsiger  Rothgluth 
erhalten,  und  man  kann  leicht  50  bis  100  Grammen  eines 
reichliche  Mengen  Methylaldehyd  enthaltenden  Destillates  ge- 
winnen. 

Statt  den  Luftstrom  durch  einen  Saughahn  zu  aspiriren, 
kann  man  ihn  zweckmäfsig  auch  durch  einen  Blasebalg  in 
Bewegung  setzen.  Ich  habe  mich  zu  diesem  Ende  mitunter 
des  Blasebalges  einer  guten  Glasblaserlampe  bedient.  Diese 
Disposition  ist  besonders  zu  empfehlen,  wenn  man  den  Ver- 
such in  einer  Vorlesung  zeigen  will.  Man  hat  alsdann  den 
Luftstroin  mehr  in  der  Gewalt  und  kann  durch  kräftiges 
Treten  des  Blasebalges  die  Platinspirale  ihrer  ganzen  Länge 
nach  zum  lebhaften  Erglühen  bringen.  Es  ist  mir  indessen 
bei  so  geleiteten  Versuchen  gelegentlich  vorgekommen,  dafs 
das  Gasgemenge  in  der  Glasflasche  explodirt  ist.  Der  ganze 
Schaden  hat  aber  alsdann  darin  bestanden,  dafs  die  Platin- 
spirale aus  dem  Apparate  herausgeschleudert  wurde. 

Die  Flüssigkeit,  welche  sich  in  der  Vorlage  angesammelt 
hat,  besitzt  alle  Eigenschaften,  die  man  einer  Lösung  von 
Methylaldehyd  in  Methylalkohol  zuzuschreiben  berechtigt  ist. 
Mit  ein  Paar  Tropfen  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  mit 
Silbernitrat  versetzt,  liefert  sie  schon  bei  mafsigem  Kr  war- 
men einen  tadellosen  Silberspiegel,  der  wo  möglich  noch 
sicherer  und  leichter  erscheint  als  bei  dem  Aethylaldehyd. 
Die  Metallreduction  findet  hier  in  Folge  zweier  nach  einan- 
der auftretenden  Reactionen  statt;  zunächst  wird  der  Aldehyd 
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in  Ameisensäure  verwandelt,  alsdann  geht  die  Ameisensäure 
in  Kohlensäure  und  Wasser  über. 

Erhitzt  man  das  aldehydartige  Destillat  mit  einigen 
Tropfen  fixen  Alkali's  zum  Sieden,  so  trübt  sich  die  Flüssig- 
keit, nimmt  eine  gelbe  Farbe  an,  und  bald  scheiden  sich 
gelbbraune  Oeltropfen  aus,  deren  Geruch  lebhaft  an  den  des 
Aethylaldehydharzes  erinnert. 

Konnte  nach  den  mitgetheilten  Beobachtungen  auch  wohl 
nicht  füglich  bezweifelt  werden,  dafs  hier  in  der  That  ein 
Methylaldehyd  vorlag,  so  schien  es  doch  unab weislich  ge- 
boten, die  Bildung  dieses  Körpers  durch  einige  Zahlen  zu 
fixiren.  Da,  mit  den  Ferien  vor  der  Thüre,  nur  wenig  Aus- 
sicht vorhanden  war,  eine  hinreichende  Menge  Material  zu 
gewinnen,  um  den  Methylaldehyd,  der  wohl  gasförmig  oder 
so  wenigstens  aufserord entlich  flüchtig  sein  wird,  darzustellen, 
mufste  ich  mich  für  den  Augenblick  damit  begnügen,  den- 
selben in  einem  characteristischen ,  leicht  analysirbaren  Ab- 
kömmlinge zu  fassen.  Die  Schwerlöslichkeit  und  das  grofse 
Krystallisationsvermögen,  welches  den  Sulfaldehyd  der  Aethyl- 
reihe  auszeichnet,  mufsten  meine  Aufmerksamkeit  der 
Schwefelverbindung  zulenken. 

Leitet  man  durch  das  aldehydbaltige  Destillat  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  bald, 
unter  Ausscheidung  eines  schwach  knoblauchartig  riechenden 
Körpers.  Lafst  man  die  gesättigte  Lösung  einige  Stunden 
stehen,  so  mehrt  sich  die  Trübung  und  es  können  sich  selbst 
gröfsere  Mengen  dieses  Körpers  auf  dem  Boden  des  Gefafses 
ansammeln.  Wird  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  ihrem  halben 
Volum  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt, 
so  klärt  sie  sich  und  erstarrt  alsdann  beim  Erkalten  zu  einer 
prachtvollen  Masse  blendend  weifser  verfilzter  Krystallnadeln. 
Diese  Krystalle  schmelzen  bei  218°  und  verflüchtigen  sich 
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ohne  Zersetzung.  Sie  sind  sehr  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol  und  noch  etwas  mehr 
in  Aether.  Für  die  Analyse  wurden  dieselben,  um  möglicher 
Weise  beigemengten  Schwefel  zu  entfernen ,  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt. 

Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  zeigten,  dafs  die 
weifsen  Krystalle,  wie  diefs  nicht  anders  zu  erwarten  war,  in 
der  That  die  Zusammensetzung  des  Sulfaldehyds  der  Methyl- 
reihe CH2S  besitzen.  Die  Erzeugung  diese*  Körpers  durch 
die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  das  Oxydations- 
pro duct  des  Methylalkohols  mufs  jeden  Zweifel  über  das 
Vorhandensein  einer  entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Ver- 
bindung in  diesem  Producte  verbannen. 

Ich  habe  die  Absicht,  bei  eintretender  Winterkalte  die 
beschriebenen  Methylaldehyde  etwas  genauer  zu  erforschen. 
Zunächst  wird  es  nothwendig  sein,  den  sauerstoffhaltigen 
Körper  zu  isoliren,  um  seine  Dampfdichte  zu  nehmen,  denn 
es  könnte  hier  möglicher  Weise  ein  Aldehyd  von  höherem 
Moleculargewichte  vorliegen.  Es  verdient  ferner  bemerkt 
zu  werden,  dafs  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CH2S, 
dessen  Eigenschaften,  soweit  dieselben  bekannt  sind,  von 
denen  der  oben  beschriebenen  Verbindung  nicht  sehr  wesent- 
lich abweichen,  bereits  vor  einigen  Jahren  von  Hrn.  Aime 
Girard  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  den 
Schwefelkohlenstoff  erhalten,  bis  jetzt  aber  als  Aldehyd- 
abkömmling nicht  aufgefafst  worden  ist;  ein  Körper,  wie  es 
scheint,  von  gleicher  Zusammensetzung  ist  endlich  auch  von 
Hrn.  Husemann  unter  den  Producten  der  Einwirkung  des 
Schwefelnatriums  auf  das  Jodmethylen  aufgefunden  worden. 
Vergleichende  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  diese  drei 
Körper  identisch  sind. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorjod  auf 

Pikrinsäure ; 

von  J.  Stenhouse  *). 

Ich  habe  früher  **)  angegeben,  dafs  bei  dem  Digeriren 
von  Pikrinsäure  mit  einer  starken  wasserigen  Lösung  von 
Chlorjod  Chlorpikrin  und  Chloranil  gebildet  werden.  Bei 
der  Art,  wie  der  Versuch  damals  ausgeführt  wurde,  konnte 
ein  anderes  etwa  gleichzeitig  gebildetes  chlorhaltiges  Product 
nicht  wohl  isolirt  werden.  Da  keine  jodhaltige  Verbindung 
auftrat,  schien  es,  dafs  das  Chlor  das  active  Agens  bei  der 
Reaction  zwischen  Chlorjod  und  Pikrinsäure  sei,  und  das 
Jod  nur  den  Vermittler  für  die  Einwirkung  des  Chlors  abgebe. 

Dinitrochlorphenyhäure.  —  Nach  einigen  in  neuerer 
Zeit  angestellten  Versuchen  fand  ich ,  dafs  das  beste  Ver- 
fahren zur  Behandlung  der  Pikrinsäure  mit  Chlorjod  das 
folgende  ist.  3  Theile  Pikrinsäure,  3  Th.  Wasser  und  t  Th. 
Jod  wurden  in  einen  mit  zwei  Röhren  versehenen  Kolben 
gebracht,  deren  eine  als  Kuhlröhre  diente,  wahrend  die 
andere  bis  nahe  an  den  Boden  des  Kolbens  hinabreichte; 
durch  die  letztere  wurde  ein  Strom  von  Chlorgas  eingeleitet. 
Der  Inhalt  des  Kolbens  wurde  in  mäfsigem  Kochen  erhalten 
und  Chlor  während  einiger  Stunden  eingeleitet.  Bald  ver- 
dichteten sich  ölige  Tropfen  von  Chlorpikrin  in  der  Kühl- 
röhre, aber  diese  verschwanden  allmalig  wieder,  und  Kohlen- 
saure und  Stickoxyd  wurden  entwickelt,  zugleich  mit  einer 
geringen  Menge  salpetriger  Dämpfe.  Das  Zuleiten  von  Chlor 
wurde  nun  unterbrochen,  und  das  Chlorjod  in  einem  Paraffin- 
bad  bei  etwa  120  bis  i30°  möglichst  abdestrtlirt.     Wird  # 

*)  Journal  of  the  Chemical  Society,  new  serics,  V,  483. 
**)  Diese  Annaion  CXXXIV,  218. 
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jedoch  die  Behandlung  mit  Chlorjod  genügend  lange  fort- 
gesetzt, so  ist  Chloranil  das  einzige  bestimmte  Product. 

Der  krystallinische  Rückstand  wird  nach  dem  Waschen 
mit  einer  geringen  Menge  kalten  Wassers  mit  einer  beträcht- 
lichen Menge  reinen  Wassers  gekocht,  die  Flüssigkeit  filtrirt 
und  das  Filtrat  krystallisiren  gelassen.  Da  die  Saure  selbst 
in  siedendem  Wasser  nur  schwierig  löslich  ist,  so  ist  der 
auf  dem  Filter  ungelöst  gebliebene  Theil  noch  einmal  mit 
der  Flüssigkeit  auszuziehen,  aus  welcher  die  Saure  auskry- 
stallisirt  ist.  Die  so  erhaltenen  fast  reinen  Krystalle  der 
Saure  werden  durch  1-  oder  2m a Ii ges  Umkrystallisiren  voll- 
ständig gereinigt. 

Die  Saure  schmilzt  bei  103°  C;  sie  verflüchtigt  sich 
etwas  bei  100°  und  in  beträchtlicherer  Menge  mit  den 
Dämpfen  von  siedendem  Wasser.  Sie  scheidet  sich  aus  ihren 
wasserigen  Lösungen  fast  vollständig  aus,  wenn  diese  mit 
Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  stark  angesäuert 
werden. 

Die  bei  100°  getrocknete  Säure  ergab  Zahlen,  welche 
der  Formel  C6H2CI(N02)2  .  H  .  0  entsprechen  : 


berechnet 

gefunden 

c. 

72 

82,95 

82,91 

H, 

3 

1,87 

1,59 

.  Cl 

35,5 

16,25 

16,18 

N, 

28 

12,81 

o, 

80 

36,62 

218,5 

100,00. 

Das  Silbersah  wurde  dargestellt  durch  Neutralismen  einer 
siedenden  Lösung  der  Dinitrochlorphenylsäure  mit  kohlen- 
saurem Silber.  Das  Silbersalz  wurde  umkrystallisirt  und  bei 
100°  getrocknet;  es  ergab  dann  bei  der  Analyse  einen  der 
Formel  C6H2CI(N02)8  .  Ag  .  0  entsprechenden  Silbergehalt 
(gefunden  33,00  u.  32,92  pC.  Ag;  berechnet  33,17  pC.  Ag), 
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Aus  den  hier  mitgetheilten  Resultaten  ergiebt  sich,  dafs 
die  in  der  oben  beschriebenen  Weise  erhaltene  Saure  der 
Zusammensetzung  nach  mit  Griefs' ♦)  Dinitrochlorphenyl- 
säure  identisch  ist,  mit  welcher  sie  auch  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften übereinstimmt.  Griefs,  welchem  ich  etwas  von 
meiner  Saure  zusandte,  theilte  mir  mit,  dafs  er  dieselbe  bei 
Vergleicbung  mit  von  ihm  dargestellter  Dinitrochlorphenyl- 
säure  in  jeder  Beziehung  identisch  befunden  hat.  Durch 
Behandlung  der  Dinitrochlorphenylsaure  mit  Schwefelammo- 
nium wurde  sie  zu  Amidonitrochlorphenylsaure  umgewandelt, 
welche  auch  mit  der  von  Griefs  erhaltenen  identisch  ist. 

Griefs'  Verfahren  zur  Darstellung  der  Dinitrochlor- 
phenylsaure  besteht  bekanntlich  darin,  aus  Phenol  gechlortes 
Phenol  zu  bereiten  und  dieses  mit  Salpetersaure  zu  behan- 
deln. Die  so  erhaltene  rothe  ölige  Masse  wird  durch  Um- 
wandlung in  das  Ammoniumsalz  gereinigt.  Dieses  Verfahren 
ist  langwierig,  und  giebt  keineswegs  eine  gute  Ausbeute; 
es  sieht  somit  dem  hier  beschriebenen  Verfahren,  welches 
von  der  Pikrinsäure  ausgeht,  nach. 

Einwirkung  von  Ghlorjod  auf  Styphninsäure.  —  Wird 
Styphninsäure  in  ahnlicher  Weise  wie  Pikrinsäure  mit  Chlor- 
jod behandelt,  so  unterliegt  sie  einer  ganz  anderen  Art  von 
Zersetzung  und  wird  sie  anscheinend  zu  Chlorpikrin  und 
Kohlensäure  umgewandelt,  ohne  dafs  eine  chlorhaltige  Säure 
oder  Chloranil  gebildet  wird.  Dieses  Resultat  bestätigt  die 
von  mir  bereits  **)  ausgesprochene  Bemerkung  :  dafs  die 
Styphninsäure  nicht,  wie  diefs  Erdmann  irriger  Weise  an- 
nahm, lediglich  oxydirte  Pikrinsäure  ist,  sondern  einen  ganz 
andersartigen,  mit  dem  der  Pikrinsäure  in  Nichts  zusammen- 
hängenden Kern  besitzen  mufs. 

*)  Diese  Annalen  CIX,  286. 
**)  Daselbst  CXLI,  226. 

i 
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Ueber  die  Dicarbon säure  aus  dem  Aethyliden- 

chlorür ; 

von  Emil  Erlenmeyer  in  Heidelberg. 

Die  Frage,  ob  die  Bernsteinsäure  die  durch  die  Formel  1, 
oder  die  durch  die  Formel  II  ausgedrückte  Constitution 
besitze  : 

I.  Ii. 

COOH  COOH 
CH,  H,C— OH 

CH,  COOH 
COOH 

war  durch  die,  vor  dem  Erscheinen  der  Notiz  von  Wichel- 
haus (Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  247)  ausgeführten  Experi- 
mente und  die  daran  geknüpften  Betrachtungen  noch  nicht 
endgültig  entschieden. 

Die  Chemiker,  welche  wie  ich  der  Ansicht  huldigen, 
das  Aethylen  habe  die  Constitution  : 

Ii0* 

CH, 

und  sei  in  seinen  Verbindungen  als  Radical  Aethen  in  dieser 
Weise  wirksam  : 

— CH, 
— CH, 

wahrend  das  Radical  Aethyliden  in  der  Form  : 

CH, 

=CH 

in  den  Verbindungen  vorkomme,  betrachteten  seit  der  Syn- 
these der  Bernsteinsaure  durch  Simpson*)  und  der  Elec- 
trolyse  derselben  durch  Kekule**)  die  Formel  I  als  Aus- 
druck der  relativen  Constitution  der  Bernsteinsaure. 

*)  Diese  Annahm  CXVHI ,  376. 
•*)  Daselbst  CXXXI,  84. 
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Dann  machte  aber  H.  Müller*)  die  Mittheilung,  er 
habe  durch  folgende  Reihe  von  Reactionen  eine  Saure  von 
der  Zusammensetzung  der  Bernsteinsaure  erhalten,  von  der 
er  auch  vermuthete,  dafs  sie  Bemsteinsäure  sei  : 

Er  stellte  bekanntlich  aus  Gährungsmilchsäure,  die  nach 
den  Untersuchungen  von  W i  s Ii  c e  n u s **)  Hydroxyläthyliden- 
carbonsaure  ist,  mit  Phosphorpentachlorur  das  Lactylchlorür 
von  Wurtz  dar.  Jeder  Chemiker  giebt  zu,  dafs  die  Con- 
stitution dieser  beiden  Verbindungen  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  ist  : 

CH,  CH, 
0=c—  hn  o=c-ch 
h<!>  oh  du  d;i 

Gährungsmilohsäure  Lactylchlorür. 

Das  Lactylchlorür  führte  er  dann  mit  Alkohol  in  Chlor- 
propionsäure-Aethyl  über  : 

CH, 
0=C— (!h 
h6c,-0  ii 

Auf  diesen  Ester  liefs  er  Cyankalium  einwirken  und 
bekam  : 

CH8 

0=C— CH 

h6c,— <!)  <Jn 

Cyanpropionsäure-Aethyl 

das  dann  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Alkohol,  Ammoniak 
und  das  Kalisalz  der  Saure  C4H604  übergeführt  wurde,  welche 
krystallisirte  und  „beim  Verdampfen  den  erstickenden  Geruch 
der  Bernsteinsäure  gab". 

War  nun  die  so  erzeugte  Säure  in  der  That  identisch 
mit  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure,  so  konnte  man  auf  der 


*)  Zeitachr.  f.  Chem.,  1864,  148. 
•*)  Dieee  Annalen  CXXVUI,  11. 
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einen  Seite  denken,  sie  sei  ohne  Umlagerung  des  Aelhylidens 
in  Aethen  entstanden  und  habe  wirklich  die  durch  die  Formell! 
ausgedruckte  Constitution,  dagegen  habe  sich  bei  der  Syn- 
these der  Bernsteinsäure  nach  Simpson  das  Aethen  in 
Aethyliden  umgelagert;  auf  der  anderen  Seite  konnte  man 
es  für  möglich  halten,  dafs  bei  dem  Procefs  von  Möller 
eine  Umlagerung  von  Aethyliden  in  Aethen  stattgefunden 
habe,  während  bei  der  Synthese  nach  Simpson  keine  üm- 
lagerung  des  Aethens  eingetreten  sei,  und  die  Bernsteinsäure 
habe  die  durch  die  Formel  I  ausgedruckte  Constitution.  Es 
war,  mit  einem  Wort,  fraglich  geworden,  ob  die  Bernstein- 
säure Aethendicarbonsäure  oder  Aethylidendicarbonsäure  ist, 
da  man  nach  Strecker*),  nach  Wurtz**)  und  nach 
Carius  ***)  weifs,  dafs  sich  Aelhen Verbindungen  in  Aethy- 
lidenverbindungen,  ferner  nach  Carius f),  dafs  sich  Aethyli- 
den Verbindungen  in  Aethenverbindungen ,  und  nach  Tol- 
lens ff),  dafs  sich  Aethyliden  in  Aethylen  umlagern  können. 

Es  schien  mir  nun  noch  einen  Weg  zu  geben,  auf  dem 
man  vielleicht  die  Frage  zu  entscheiden  im  Stande  wäre.  Ich 
dachte  es  würde  gelingen  das  Aethylidenchlorür,  ohne  Um- 
lagerung des  Radicala  in  Aethylidencyanür  zu  verwandein 
und  aus  diesem  dann  die  Aethylidendicarbonsäure  darzu- 
stellen, da  nach  den  von  Tollens  in  meinem  Laboratorium 
angestellten  Versuchen  das  Aethylidenchlorür  beim  Erhitzen 
nicht  in  Aethenchlorür  übergeführt  wird.  Ich  habe  deshalb, 
Anfangs  in  Gemeinschaft  mit  Hrn. Dr.  H.  Mühlhäuser,  später 
allein,  einige  Versuche  angestellt,  die  ich  in  Folgendem  be- 
schreiben will. 

- 

*)  Diese  Annalen  CV,  815. 
•*)  Daselbst  CVU1,  86. 
»♦•)  Daselbst  CXXXI,  173. 

f)  Daselbst  CXXXI,  177. 
ff)  Daselbst  CXXXVII,  312. 
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Ein  Moleculargewicht  Aethylidenchlorür  von  dem  Siede- 
punkt 58  bis  60°,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl- 
chlorür  dargestellt,  wurde  mit  Weingeist  und  zwei  Mole- 
kulargewichten Cyankalium  in  Röhren  eingeschlossen  und  An- 
fangs bei  120  bis  150°  erhitzt.  Die  Masse  färbte  sich  sehr 
bald  braun,  aber  es  war  keine  Chlorkaliumbildung  zu  be- 
merken. Es  wurde  deshalb  auf  Temperaturen  über  200° 
erhitzt.  Bei  240  bis  250°  wurde  viel  Chlorkalium  abgeschie- 
den. Nach  längerem  Erhitzen  bei  dieser  Temperatur  wurden 
die  Röhren  geöffnet,  der  Inhalt,  welcher  gewöhnlich  nach 
Blausäure  roch,  filtrirt  und  mit  Alkohol  gewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  aus  dem  Wasserbad  der  Destillation  unter- 
worfen, um  das  unzersetzte  Aethylidenchlorür  wieder  zu 
gewinnen. 

Der  syrupförmige  Rückstand  wurde  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  festem  Kalihydrat  und  nur  wenig  schwachem 
Weingeist  versetzt  und  in  einem  Kolben  am  umgekehrten 
Lie big' sehen  Kühler  so  lange  gekocht,  bis  sich  kein  Am- 
moniak mehr  entwickelte.  Dann  wurde  der  Kolbeninhalt 
mit  Salz-  oder  Salpetersaure  angesäuert,  in  einer  Schale 
auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  ausgezogen.  Der  alkoholische  Auszug 
hinterliefs  bei  der  Destillation  aus  dem  Wasserbad  einen 
Syrup,  der,  weil  er  stark  nach  Bernsteinsäureester  roch,  mit 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  öligen  Tropfen  am  auf- 
steigenden Kühler  gekocht  wurde.  Der  filtrirte  Kolbeninhalt 
wurde  hierauf  zur  Trockne  verdampft  und  der  krystallinische 
Rückstand  zu  wiederholten  Malen  mit  Aether  ausgezogen. 
Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibenden 
gelb  gefärbten  Kryställchen  wurden  mehrmals  aus  Wasser 
umkrystallisirt  oder  in  Silbersalz  verwandelt  und  dieses  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  bis  das  Präparat  farblos  war. 
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Man  erhielt  so  kleine  Krystalle,  die  alle  Eigenschaften  *)  der 
gewöhnlichen  Bernsteinsäure  zeigten. 

Dieses  Resultat  war  mir  so  überraschend,  dafs  ich  schon 
angefangen  hatte,  die  Versuche  von  Simpson  zu  wieder- 
holen, als  in  der  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  247  eine  Notiz 
von  Wichelhaus  erschien,  worin  dieser  mittheilte,  dafs  die 
nach  dem  Verfahren  von  H.  Müller  dargestellte  Säure 
C4H604  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt,  wie  die  gewöhn- 
liche Bernsteinsäure  **). 

Danach  war  es  mir  nicht  mehr  zweifelhaft ,  dafs  die  ge- 
wöhnliche Bernsteinsäure  Aelhen  und  die  von  H.  Müller 
Aethyliden  enthält,  und  dafs  die  Bildung  von  Aethendicar- 
bonsäure  aus  Aethylidenchlorür  auf  einem  complicirteren 
Procefs  beruhe,  weil  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  Aethen- 
chlorür  mit  ungleich  gröfserer  Leichtigkeit,  als  Aethyliden- 
chlorür auf  Cyankalium  einwirkt. 

Es  handelte  sich  jetzt  darum,  den  Bildungsprocefs  von 
Aethendicarbonsäure  aus  Aethylidenchlorür  näher  zu  ver- 
folgen. 

Da  die  Einwirkung  von  Aethylidenchlorür  auf  Cyan- 
kaliunPso  ungemein  schwierig  von  Statten  geht  und  erst  bei 

*)  Die  Analyse  derselben  ergab  folgende  Resultate  :  0,3388  Grm. 
bei  100°  getrockneter  Substanz  lieferten  0,5066  CO,  und  0,1587 
HsO.    Daraus  ergiebt  sich  in  100  Tbeilen  : 

Gefunden  Berechnet 
C       40,77  40,68 
H        5,20  5,08 
für  die  Formel  C4H604. 
Die  Krystalle  zeigten  den  Schmelzpunkt  180°;  sie  sublitnirten  in 
feinen  Nadeln,  ihr  Natronsalz  lieferte  mit  Eisenchlorid  den  be- 
kannten Niederschlag  von  bernsteinsaurem  Eisenoxyd  u.  s.  w. 

**)  Als  ich  von  diesen  Resultaten  eine  briefliche  Mittheilung  an 
Prof.  Fittig  zur  Aufnahme  in  die  Zeitschr.  f.  Chemie  gemacht 
hatte,  erschien  eine  Abhandlung  von  M.  Simpson  (Compt.  rend. 
LXV,  351  [vgl.  den  folgenden  Aufsatz;  d.  Ä.]),  worin  dieser  die 
gleichen  Resultate  mittheilt. 

Ann»l.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXLV.  Bd.  S.  Heft.  24 
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relativ  hohen  Temperaturen  erfolgt,  so  lag  die  Vermuthung 
nahe,  das  Aethylidenchlorür  müsse  erst  in  Aethenchlorür 
verwandelt  werden,  ehe  das  Cyankalium  zur  Wirkung  kom- 
men könne.  Hiergegen  spricht  aber  einerseits  der  Versuch 
von  Tollens,  andererseits  die  Erfahrung,  dafs  das  noch 
neben  dem  Cyanur  vorhandene  Chlorür,  wie  ich  mich  mehr- 
fach überzeugt  habe,  unverändertes  Aethylidenchlorür  ist 
und  keine  Spur  von  Aethenchlorür  enthalt. 

Es  konnten  deshalb  nur  folgende  Umwandlungsweisen 
als  möglich  vorausgesetzt  werden  : 

1)  Das  Aethylidencyanür  selbst  konnte  eine  Umsetzung 
in  Aethencyanür  erfahren  haben,  ahnlich  wie  es  Carius  für 
das  Aethylidenbromür  nachgewiesen  hat. 

2)  Nach  den  Versuchen  von  Toilens  wird  Aethyliden- 
chlorür beim  Erhitzen  auf  1*0°  nicht  in  Aethenchlorür  ver- 
wandelt, sondern  in  Vinylchlorür  und  Chlorwasserstoff  zer- 
setzt, die  sich  unter  den  obwaltenden  Umstanden  nicht,  wie 
ich  es  bei  Vinylbromür  und  Bromwasserstoff  als  wahrschein- 
lich angenommen  habe  *),  mit  einander  vereinigen.  Ich  habe 
mich  durch  einen  besonderen  Versuch  überzeugt,  dafs  auch 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  ich  Cyankalium  auf  Aethy- 
lidenchlorür einwirken  liefs,  Aethylidenchlorür  für  sich  er- 
hitzt nur  in  Vinylchlorür  und  Chlorwasserstoff  zersetzt  wird, 
aber  nicht  in  Aethenchlorür  übergeht.  Ueberdiefs  kann  die 
Bildung  von  Vinylchlorür  aus  Aethylidenchlorür  unter  den 
obwaltenden  Umständen  in  noch  gröfserem  Mafsstabe  erfolgen, 
da  weingeistiges  Cyankalium  zum  Theil  so  wirkt,  als  wäre 
es  Blausäure  und  Kaliumalkoholat  **).  Dieses  letztere  ver- 
wandelt aber  bekanntlich  nach  Geuther,  nach  Wurtz  und 
Frapolli  und  nach  Beilstein  das  Aethylidenchlorür  in 
Vinylchlorür. 

*)  Vgl.  Verhandl.  des  naturbist.  -  med.  Vereine  Heidelberg  IV,  37. 
**)  Vgl.  Morkownikoff,  diese  Annalen  CXXXVIII,  365  u.  374. 
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Danach  halte  ich  es  für  möglich,  dafs  die  Reaction  von 
Aethylidenchlorür  gegen  Cyankalium  folgenden  Verlauf  ge- 
nommen hat  : 


I.  CH8  = 

II 

Cl, 

II.  CN 

k 

III.  CHt 
II 

chci 

IV.  CH.CN 

I 

CH8C1 


CHf 

II 

CHC1 


+  HCl 


+ 
+ 


HCl  = 

CN  = 
H 


+     KCN  = 


CN 

i  H 

CH,CN 
CHjCl. 

CH4CN 

I 

CH.CN 


KCl. 


+  KCl. 


3)  Die  Reactionen  konnten  sich  aber  auch  so  folgen, 
dafs  das  Vinylchlorür  sich  zuerst  mit  Cyankalium  zersetzte 
und  das  entstandene  Vinylcyanur  sich  dann  mit  Cyanwasser- 
stoff vereinigte  : 


CH2 

ii 

CÜCN 


+ 


CN 
H 


=  CH8CN 


CH8CN. 


Möglicherweise  war  der  Punkt  zu  treffen,  bei  welchem 
das  Aethenchlorürcyanür  gebildet  war  und  sich  noch  nicht 
mit  Cyankalium  zersetzt  hatte  :  man  mufste  dann  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  Fleischmilchsäure  bekommen.  Oder  wenn  sich 
zuerst  Vinylcyanur  gebildet  hatte ,  so  mufste  man  Acrylsäure 
resp.  deren  Zersetzungsproducte  :  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure, erwarten. 

Ich  erhitzte  deshalb  ein  Rohr  mit  dem  oben  angegebenen 
Inhalt  nur  einige  Stunden  bei  210°  und  verfuhr  dabei  wie 
folgt  : 

Der  weingeistige  Auszug  des  Röhreninhalts  wurde,  wie 
früher,  der  Destillation  aus  dem  Wasserbad  unterworfen  und 
der  Rückstand  mit  Kali  gekocht.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Weingeists  wurde  der  Röckstand  zur  Trockne  verdampft 
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und  mit  verdünnter  Salzsaure  destillirt  Das  sauer  reagie- 
rende und  sauer  riechende  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem 
Natron  gesättigt  und  zur  Trockne  gebracht.  Den  Ruckstand 
kochte  ich  mit  Alkohol  aus,  dampfte  wieder  zur  Trockne 
ein,  erwärmte  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber, 
wobei  Reduction  stattfand,  und  filtrirte.  Im  Filtrat  schieden 
sich  beim  Erkalten  nadeiförmige  Krystalle  aus,  die  alle  Ei- 
genschaften des  essigsauren  Silbers  besafsen.  Ameisensaure 
wurde  aufserdem  noch  mit  Quecksilberchlorid  nachgewiesen. 
Fleischmilchsäure  habe  ich  nicht  auffinden  können.  Dagegen 
war  schon  viel  Bernsteinsäure  gebildet  worden. 

Trotz  des  bestimmten  Nachweises  von  Essigsäure  und 
Ameisensäure  halte  ich  es  doch  für  gewagt,  dieselben  ohne 
Weiteres  als  Zersetzungsproducle  von  Acrylsäure  resp.  Vinyl- 
cyanür  durch  Kalihydrat  anzusehen ;  denn  die  Essigsäure 
kann  auch  durch  die  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  Dichlor- 
äthylchlorür  : 

CH8  CH8 

4c.  +  (KOH),    =    <W  +  (CK,  +  (IM».. 

welches  möglicherweise  dem  Aethylidenchlorür  noch  bei- 
gemischt war,  entstanden  sein,  und  die  Ameisensäure  kann 
von  Blausäure  herrühren. 

Wenn  es  gelingt,  durch  Behandeln  von  Vinylbromür 
mit  Cyankalium  Vinylcyanür  zu  erzeugen  und  dieses  mit 
Cyanwasserstoff  zu  Aethencyanür  zu  verbinden,  dann  erst 
kann  man  mit  Sicherheit  behaupten,  dafs  der  oben  unter 
3)  angenommene  Procefs  vor  sich  gegangen  ist.  Vielleicht 
läfst  sich  aber  auch  nach  der  mit  2)  bezeichneten  Umwand- 
lungsweise Vinylbromür  mit  Cyanwasserstoff  vereinigen  und 
das  etwa  entstehende  Aethenbromürcyanür,  aus  dem  durch 
Kalihydrat  Fleischmilchsäure  zu  erhalten  sein  wird,  mit  Cyan- 
kalium in  Aethencyanür  zersetzen. 
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Ich  erachte  eine  von  diesen  beiden  Umwandlungs- 
weisen für  viel  wahrscheinlicher,  als  die  Umsetzung  des 
Aethylidencyanürs  in  Aethencyanür,  und  meine,  dafs  man 
nach  den  Versuchen  von  Wichelhaus  an  die  Möglichkeit 
des  Uebergangs  von  Aethylidendicarbonsäure  in  Aethen- 
dicarbonsäure  gar  nicht  mehr  denken  darf. 


Ueber  die  Bildung  der  Bernsteinsäure  von 
dem  Aethylidenchlorür  aus; 

von  Maxwell  Simpson  *). 


Ich  habe  vor  einigen  Jahren  gefunden,  dafs  man  durch 
auf  einander  folgende  Behandlung  des  Aethylenbromurs  mit 
Cyankalium  und  mit  Aetzkali  gewöhnliche  Bernsteinsäure 
erhält**).  Diese  Reaction  ist  seitdem  durch  Geuther  be- 
stätigt worden,  welcher  Aethylenchlorär  an  der  Stelle  des 
Aethylenbromürs  anwendete  ***). 

Es  schien  mir  Interesse  zu  bieten,  festzustellen,  ob  das 
Aethylidenchlorür  bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  Säure 
oder  nur  eine  damit  isomere  bilde.  Man  wäre  natürlich  ge- 
neigt, das  letztere  Resultat  zu  erwarten,  da  die  Constitution 
des  Aethylidenchlorürs  von  der  des  Aethylenchlorürs  ver- 
schieden ist.    Die  folgenden  Formeln  verdeutlichen  diese 


*)  Compt.  rend.  LXV,  351. 
**)  Philosophical  Transactions  f.  1861;  diese  Annalen  CXXI,  153. 
•*•)  Diese  AnnaleD  CXX,  268. 
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Isomerie  der  beiden  Chlorüre  und  die  muthmafsliche  Consti- 
tution der  isomeren  Saure,  welche  sich  bilden  könnte  : 

CH,C1  CHtCy  CH4(COOH) 

1  1  *  1 

CH.C1  CH,Cy  CH^COOH) 

Aethylen-          Aethylen-  Gewöhnliche 
chlorür  cyanür  BernsteinsAure. 

CH3  CH8  CHj 

CHC1,  CHCy,  CH(COOH), 

Aethyliden-       Aethyliden-  Isomere 
chlorür  cyanür  Säure. 

Man  mufs  beachten ,  dafs  bei  der  Umwandlung  des  Ae- 
thylencyanürs  zu  gewöhnlicher  Bernsteinsäure  die  Gruppe 
COOH  an  die  Stelle  jeder  Cyan-Gruppe  tritt.  Bei  der  Um- 
wandlung des  Aethylidencyanürs  könnte  man  bei  eben  solcher 
Ersetzung  jeder  Cyan-Gruppe  die  Bildung  einer  isomeren 
Säure  erwarten. 

Zur  Prüfung  dieser  Vermuthung  wurden  die  folgenden 
Versuche  ausgeführt. 

Es  wurden  1  Mol.  gechlortes  Aethylchlorür,  welche  Ver- 
bindung mit  dem  Aethylidenchlorür  identisch  ist,  und  2  Mol. 
Cyankalium  mit  einer  grofsen  Menge  Alkohol  gemischt.  Das 
Ganze  wurde  in  einem  zugeschmolzenen  Kolben  27  Stunden 
lang  auf  160  bis  180°  erhitzt.  Vorher  war  schon  festgestellt 
worden,  dafs  eine  erhöhte  Temperatur  dazu  nöthig  ist,  die 
Reaction  vor  sich  gehen  zu  lassen.  Nach  dieser  Zeit  wurde 
der  Kolben  geöffnet  und  sein  Inhalt  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde 
bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  mit  festem  Aetzkali  so 
lange  behandelt,  als  sich  Ammoniak  entwickelte.  Dann 
wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und  dem  Rückstand  ein  Ueber- 
schufs  von  Salpetersäure  zugesetzt.  Es  wurde  bei  niedriger 
Temperatur  zur  Trockne  eingedampft  und  die  freie  organi- 
sche Säure  in  Alkohol  gelöst.  Durch  Auflösen  in  absolutem 
Alkohol  und  Krystallisiren  aus  Wasser  wurde  sie  rein  erhal- 
ten.  Die  erhaltene  Menge  war  nicht  sehr  betrachtlich.  Bei 
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100°  getrocknet  ergab  diese  Säure  bei  der  Analyse  die  fol- 
genden Resultate  : 

berechnet  gefunden 


c4 

48 

40,67 

40,86 

6 

5,10 

6,25 

04 

64 

54,23 

118 

100,00. 

Die  Zusammensetzung  ist  also  die  der  Bernsteinsaure. 
Die  folgenden  Eigenschaften  beweisen  genügend ,  dafs  diese 
Säure  gewöhnliche  Bernsteinsäure  ist.  Sie  schmilzt  bei  179° 
und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  in  der  Form  von  Nadeln. 
Die  Dämpfe  bewirken  eingeathmet  Husten  und  eine  unange- 
nehme Empfindung  in  den  Nasenlöchern.  Die  neutralisirte 
Säure  giebt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  einen  reichlichen 
Niederschlag.  Die  letztere  Reaction  wurde  vor  und  nach 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  mit  dem  gleichen  Resultate 
versucht. 

Die  einzige  Erklärung,  welche  ich  für  die  Bildung  der 
gewöhnlichen  Bernsteinsäure  bei  der  so  eben  besprochenen 
Reaction  geben  könnte,  ist,  dafs  das  Aethylidenehlorür  bei 
dem  Erhitzen  mit  Cyankalium  sich  theilweise  zu  Aethylen- 
chlorür  umgewandelt  haben  mag,  indem  1  At.  Wasserstoff 
und  1  At.  Chlor  ihre  Stellen  vertauscht  haben  : 

c;häh     _  CH,C1 

djHCl,     ~~  CH.Cl' 

Nach  dem  Niederschreiben  des  Vorstehenden  habe  ich 
erfahren,  dafs  Wichelhaus*)  die  mit  der  wahren  Bern- 
steinsäure isomere  Säure  durch  Darstellung  derselben  von 
der  Cyanpropionsäure  aus  erhalten  hat.  Die  Unterschiede 
zwischen  dieser  neuen  Säure  und  der  gewöhnlichen  Saure 


*)  Zeitechr.  f.  Chemie,  neue  Folge,  III,  247. 
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sind  sehr  markirte.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  um  40°  niedriger, 
und  neutralisirt  giebt  sie  mit  Eisenchlorid  keinen  Nieder- 
schlag. 

Diese  Untersuchung  ist  in  Wurtz'  Laboratorium  aus- 
geführt. 


Notiz  über  eine  neue  Reaction  der  Eiweifs- 

körper ; 

von  Dr.  A.  Froehde. 

>  

Behandelt  man  die  Eiweifskörper  in  festem  Zustande  mit 
molybdänsäurehaltiger  Schwefelsäure,  so  werden  sie  intensiv 
blau  gefärbt.  Unter  Anderem  zeigen  die  Schnitte  von 
Samenkörnern,  besonders  der  Getreidearten,  sowie  die  Muskel- 
fasern diese  Reaction  deutlich.  Gewisse  Reagentien  ver- 
hindern die  blaue  Farbenerscheinung. 


Berichtigungen  zu  Bd.  CXLV. 

8.  214,  Z.  6  v.  u.  lies  Aethyldiglycolamidsäure  statt  Aethylglycol- 
amidaäure. 

8.  218,  Z.  2  y.  u.  lies  ist  flüchtig  statt  ist  nicht  flüchtig. 

8.  231,  Z.  1  v.  u.  lies  Aethyldiglycolamidßäureäthew  statt  Aethyl- 
glycolamidsÄureäthers. 

i 

i 

i 

Ausgegeben  den  2.  Marz  1868. 


Druck  voh  Wilhelm  Keller  in  ütefsen. 
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Untersuchungen  über  die  Chinongruppe; 

von  Carl  Graebe. 

Die  in  die  Gruppe  des  Chinons  gehörenden  Verbindungen 
sind  wiederholt  Gegenstand  experimenteller  Untersuchungen 
gewesen ;  an  die  Entdeckung  des  Chinons  (1838)  durch 
Woskressensky  und  des  Chloranils  (1841)  durch  Erd- 
mann reihen  sich  die  Arbeiten  von  Wöhler,  Laurent, 
Hofmann,  Stadeler  und  Hesse,  welche  die  Chemie  mit 
vielen  interessanten  Körpern  bereichert  haben.  Mit  diesen 
experimentellen  Ergebnissen  hielt  aber  die  theoretische  Er- 
kenntnifs  der  Chinone  nicht  gleichen  Schritt,  und  diese  konn- 
ten sich  daher  nie  eine  bestimmte  Stellung  in  dem  chemi- 
schen Systeme  erringen.  Es  sind  zwar  öfters  Versuche 
gemacht  worden,  rationelle  Formeln  für  die  hierher  gehören- 
den Verbindungen  aufzustellen;  doch  war  keine  derselben 
im  Stande,  klar  und  ungezwungen  Rechenschaft  über  das 
eigentümliche  Verhalten  dieser  Körper  zu  geben. 

Vergleicht  man  die  theoretischen  Betrachtungen  über 
die  Chinone,  die  in  der  Arbeit  von  Strecker*)  über  Ar« 
butin,  in  der  von  Hesse**)  über  die  Chinongruppe,  und  in 
den  Lehrbüchern  von  Kolbe,  Gerhardt  und  Limpricht 

»)  Diese  Annalen  CVII,  232. 
**)  Daselbst  CXIV,  329. 
A.nn*l.  d.  Chemie  u.  Pharm.  ÜXLVI.  Bd.  1.  Heft.  1 
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ausgesprochen  sind,  so  sieht  man,  dafs  denselben  die  gemein- 
schaftliche Idee  zu  Grunde  liegt ,  das  Chinon  (C6H408)  sei 
eine  aldehydartige  Substanz  und  der  Sauerstoff  mithin  in  ihm 
ganz  an  Kohlenstoff  gebunden.  Kekule*)  sprach  in  seiner 
schönen  Abhandlung  über  die  Constitution  der  aromatischen 
Verbindungen  eine  ähnliche  Ansicht  aus,  indem  er  im  Chinon 
die  offene  Benzolkette  annahm  und  demselben  folgende  For- 
mel gab  : 

CO  =  CH  —  CH  =  CH  —  CH  =  CO. 

Berücksichtigt  man,  dafs  im  Chinon  auf  sechs  Kohlenstoff- 
atome zwei  Sauerstoff-  und  nur  vier  Wasserstoffatome  vor- 
handen sind,  so  ist  diese  Anschauungsweise  jedenfalls  die 
nächstliegende,  und  es  läfst  sich  nicht  leugnen,  dafs  sie  in 
manchen  Beziehungen  ganz  gut  mit  den  Thatsachen  harmo- 
nirt.  Es  ergiebt  sich  aber  als  noth wendige  Folgerung  aus 
derselben,  dafe  in  dem  Chinon  die  sechs  Kohlenstoffatome 
mit  acht  Valenzen  verbunden  wären,  und  dafs  dasselbe  als 
eine  gesättigtere  Verbindung  wie  Benzol  und  Hydrochinon 
anzusehen  sei.  Diese  Folgerung  liefs  mir  obige  Ansicht  sehr 
unwahrscheinlich  erscheinen,  da,  wenn  diese  richtig  wäre, 
beim  Uebergang  von  Chinon  in  Hydrochinon  durch  redu- 
cirende  Mittel  aus  der  gesättigteren  Verbindung  die  unge- 
sättigtere entstehen  würde.  Ich  habe  deshalb  das  Chinon 
einer  neuen  Untersuchung  unterworfen,  um  Klarheit  über 
seine  Constitution  zu  erlangen,  und  habe,  gestützt  auf  meine 
Versuche,  vor  einiger  Zeit  in  einer  kurzen  Notiz  **)  obiger 
Ansicht  eine  andere  gegenüber  gestellt,  die  ich  im  Folgenden 
ausführlicher  begründen  werde. 

Das  Chinon  betrachte  ich  als  ein  Substitutionsproduct  des 
Benzols,  indem  zwei  Atome  Wasserstoff  in  der  Art  durch 


*)  Diese  Annalen  CXXXVII,  129. 
••)  Zeitschrift  für  Chemie  1867,  8.  39. 
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zwei  Sauerstoflatome  ersetzt  sind,  dafs  jedes  der  letzteren 
durch  eine  Valenz  mit  dem  Kohlenstoff  zusammenhängt,  wäh- 
rend sie  durch  ihre  beiden  übrigen  Verwandtschaftseinheiten 
unter  einander  verbunden  sind,  wie  es  folgende  Formel 
ausdrückt  : 


<*Mo> 


CflH4|0H 


Chinon  Hydrochinon. 

Vergleicht  man  mit  derselben  die  danebenstehende  For- 
mel des  Hydrochinons,  so  sieht  man  sogleich,  wie  sich  der 
Uebergang  der  beiden  Körper  ineinander  sehr  einfach  erklärt. 
Reducirende  Mittel  reifsen  die  beiden  Sauerstoffatome  des 
Chinons  auseinander ,  und  dadurch ,  dafs  sich  an  jedes  der- 
selben ein  Atom  Wasserstoff  anlagert,  entsteht  Hydrochinon. 
Durch  oxydirende  Mittel  wird  aus  diesem  Chinon  regenerirt, 
indem  die  beiden  Wasserstoffe  der  Hydroxyle  weggenommen 
werden  und  die  Sauerstoffatome  sich  wieder  mit  einander 

4 

verbinden.  Nach  der  älteren  Ansicht  ist  dagegen  der  Ueber- 
gang von  Chinon  in  Hydrochinon  schwer  verstandlich,  da 
bei  der  Reduction  eines  Körpers,  der  Sauerstoff  ganz  an 
Kohlenstoff  gebunden  enthält,  für  jedes  derartige  Sauerstoff- 
atöm,  wie  beim  Uebergang  von  Aceton  in  Isopropylalkohol, 
immer  zwei  Wasserstoffatome  hinzutreten  und  man  also  die 
Bildung  eines  Körpers  C6H80f  hätte  erwarten  müssen. 

Eine  weitere  Stutze  für  meine  Ansicht  habe  ich  in  dem 
Verhalten  des  Phosphorchlorids  gegen  Tetrachlorchinon  auf- 
gefunden. Denkt  man  sich  in  letzterem  die  beiden  Sauer- 
stoffatome durch  Chlor  ersetzt, 

Tetrachlorchinon 

so  sieht  man ,  dafs  meiner  Formel  nach  awei  von  den  vier 
an  Stelle  von  Sauerstoff  getretenen  Chloratomen  ohne  jeden 
Zusammenhang  mit  dem  übrigen  Atomcomplex  sind ,  sich 

1* 
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daher  loslösen  müssen.  Die  Reaction  verläuft  in  der  That 
so,  man  erhält  Hexachlorbenzol  und  freies  Chlor  und  nicht 
die  Verbindung  C6Ci8. 

Als  ferneren  Beweis  führe  ich  das  Verhalten  der  äthy- 
lirten  und  acetylirten  Hydrochinone  an,  die,  wie  unten  aus- 
führlich mitgetheilt  wird,  aus  den  Hydrochinonen  durch  Ver- 
tretung der  Hydroxylwasserstoffe  durch  Aethyl  und  Aceiyl 
entstehen. 

Aus  dem  Tetrachlorhydrochinon  erhält  man  auf  diese 
Art  folgende  Verbindungen  : 

c«c14o.c,h'      und  c«cl4o.c,H8o 

Biäthyltetrachlor-  Biacetyltetrachlor- 
hydrochinon  hydrochinon, 

aus  denen  in  Uebereinstimmung  mit  meiner  Ansicht  sich  nur 
dann  ein  chinonartiger  Körper  bildet,  wenn  das  Aethyl  und 
das  Acetyl  hinweggenommen  werden.  Oxydirende  Mittel, 
wie  Eisenchlorid,  salpetersaures  Silber,  kalte  rauchende  Sal- 
petersäure, die  mit  Leichtigkeit  aus  Hydrochinon  Chinon 
bilden,  verändern  diese  Verbindungen  nicht;  nur  bei  Anwen- 
dung sehr  heftig  oxydirender  Substanzen  wird  Tetrachlor- 
chinon  erzeugt,  indem  die  Aethyl-  und  Acetylgruppe  vorher 
zerstört  werden. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  folgt ,  dafs  meine  An- 
sicht besser  das  Verhalten  des  Chinons  erklärt,  als  die  An- 
nahme, der  Sauerstoff  sei  in  ihm  ganz  an  Kohlenstoff  gebun- 
den. Ich  halte  es  aber  trotzdem  für  nothwendig,  noch  etwas 
näher  auf  die  letztere  Anschauungsweise  einzugehen,  um 
von  vornherein  den  Einwand  zu  widerlegen,  dafs  ich  keine 
Rücksicht  auf  einen  speciellen  Fall  genommen  hätte,  welcher 
im  Stande  ist,  dieselbe  in  Einklang  mit  dem  chemischen 
Verhalten  des  Chinons  zu  bringen. 

Will  man  die  Ansicht,  im  Chinon  sei  der  Sauerstoff  mit 
beiden  Valenzen  mit  Kohlenstoff  vereinigt,  auf  die  Constitution 
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des  Benzols,  die  Kekule  aufgestellt  hat,  zurückfuhren,  so 
ergeben  sich  zwei  Möglichkeiten  :  entweder  das  Chinon  ist, 
wie  Kekule  es  früher  annahm,  ein  Derivat  der  offenen  Kette, 
oder  man  hat  es  den  s.  g.  Additionsproducten  anzureihen. 
Die  erste  Annahme,  der  die  schon  oben  gegebene  Formel 
entspricht,  ist  durch  die  vorhergehende  Betrachtung  voll- 
ständig widerlegt;  die  zweite  dagegen  ist  der  specielle  Fall, 
auf  den  ich  hier  näher  eingehen  will. 

Betrachtet  man  das  Chinon  als  Additionsproduct,  so  hat 
es  folgende  Zusammensetzung  : 

H 

c 

//  \ 

HC  C  =  O 
HC    C  =  0 

Y 

H 

Es  leitet  sich  alsdann  von  demselben  Kohlenwasserstoff  C6H8 
ab,  wie  das  Benzolbichlorid  C6H6CI2  und  die  Hydrophtal- 
säure  C6H6(COsjH)2 ,  da  in  diesen  auch,  wie  ich  in  der  fol- 
genden Abhandlung  ausführlich  entwickeln  werde,  einmal  die 
doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns  in 
eine  einfache  übergegangen  ist.  Für  diese  Anschauung  kann 
man  anführen,  dafs  sie  das  Verhalten  des  Chinons,  mit  Be- 
rücksichtigung der  Eigenschaften  der  Additionsproducte,  zu 
erklären  im  Stande  ist.  Der  Uebergang  von  Chinon  in  Hydroa 
chinon  läfst  sich  dem  Verhalten  der  Chinasaure,  C6H7(C02H), 
und  des  Benzolhexachlorids,  C6HCC16,  gegen  Jodwasserstoff 
an  die  Seite  stellen,  da  hierbei  durch  dieses  Reductionsmittcl 
weniger  gesättigte  Verbindungen,  nämlich  Benzoesäure  und 
Benzol  entstehen.  Das  Verhalten  des  Chinons  gegen  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  kann  man  aus  dem  Bestreben  der  Addi- 
tionsproducte, sich  in  Körper  vom  Benzoltypus  zu  verwandeln, 
erklären  und  sich  auf  die  Entstehung  von  Benzoylchlorid 

» 
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durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Hydrophtalsäurc 
berufen. 

Diese  Erklärungen  sind  aber  weniger  einfach  und  klar 
wie  diejenigen,  welche  sich  aus  der  Formel  C6H.i|q^  er- 
geben, und  daher  halte  ich  schon  aus  diesem  Grunde  die  An- 
nahme, das  Chinon  sei  ein  Additionsproduct,  für  wenig  wahr- 
scheinlich. Berücksichtigt  man  aber  ferner,  dafs  alle  aro- 
matischen Additionsproducte  sich  leicht  wieder  in  Verbin- 
dungen vom  Benzoltypus  verwandeln  und  weniger  beständig 
sind  wie  diese,  so  ergiebt  sich  ihre  völlige  Unnahbarkeit 
Denn  die  Chinone  zeigen  gerade  die  entgegengesetzte  Eigen- 
schaft, sie  sind  viel  stabiler  als  die  Hydrochinone,  von  denen 
einige,  wie  die  Hydrochloranilsäure,  schon  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  wieder  in  die  entsprechenden  Chinone  ver- 
wandelt werden. 

Die  Ansicht,  dafs  im  Chinon  der  Sauerstoff  ganz  mit 
Kohlenstoff  verbunden  ist,  glaube  ich  nun  vollständig  wider- 
legt zu  haben,  und  wende  mich  daher  jetzt  zur  Beurtheilung 
einer  anderen  Anschauungsweise  über  die  Constitution  des- 
selben. 

Malin  gab  in  einer  Arbeit  über  Rufigallussäure  *)  fol- 
gende Formeln  : 

C«((HO)s)l  Chinon  ;      Cö((HO)s)1hä  Hydrochinon  ; 
H     J  H  J 

Carius**)  betrachtet  das  Bichlorchinon  und  das  Bichlor- 
hydrochinon  als  : 

CeH,(OCl),     und  (WOCl).. 

Beide  Ansichten  stimmen  darin  überein,  dafs  sie  das 
Chinon  als  die  Bioxyverbindung  eines  Kohlenwasserstoffs  C<WA 


*)  Diese  Annalen  CXLI,  349. 
Daselbst  CXLI,  321. 
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ansehen,  und  führen  für  die  vierfach-gechlorten  Verbindungen 
zu  den  Formeln  : 

CeCls(OCl),     und  CflClaHt(OCl)k 
Tetrachlorchinon  Tetracblorhydrochinon. 

Es  genügt,  auf  die  Eigenschaften  des  Tetra chlorhydro- 
chinons  hinzuweisen,  um  die  Unrichtigkeit  derselben  darzu- 
thun.  Wie  schon  erwähnt,  ist  es  mir  gelungen,  an  Stelle 
der  beiden  Wasserstoffatome  im  Tetrachlorhydroohinon  Aethyl 
und  Acetyl  einzuführen;  durch  Jodwasserstoff  werden  diese 
Radicale  wieder  herausgenommen.  Das  Tetrachlorhydroohinon 
ist  daher  unzweifelhaft  Bioxytetrachlorbenzol  C6CI4(OH)2  und 
nicht  C6CI»Hs(OCl)*.  Auch  die  Formel  CeCl^OCl)*  steht 
nicht  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Verhalten  des  Tetrachlor- 
chinons,  da  die  organischen  Verbindungen,  in  denen  Chlor 
mit  Sauerstoff  verbunden  ist,  wie  im  essigsauren  Chlor, 
CHs(CO)OCl,  sehr  unbeständig  sind.  Malin  hat  für  seine 
Formeln  keine  Gründe  angegeben;  Carius  dagegen  stützt 
sich  auf  die  Bildung  des  Bichlorchinons  bei  Einwirkung  von 
Chlorigsäureanhydrid  auf  Benzol.  Er  nimmt  an,  nach  folgen- 
der Gleichung  entstehe  zuerst  Bichlorhydrochinon  : 

C6H6  +  o|°£{  =  OH,  +  CaH4(OCl)„ 

aus  dem  sich  dann  durch  Oxydation  (Bichlorchinon  bilde. 
Ich  stimme  darin  mit  ihm  überein,  dafs  die  Einwirkung  von 
chloriger  Saure  auf  Benzol  durch  obige  Gleichung  auszu- 
drücken ist;  nur  betrachte  ich  den  so  gebildeten  Körper 
CeH^OCI)*  nicht  als  Bichlorhydrochinon,  sondern  ich  bin  der 
Ansicht,  dafs  er  erst  in  dieses  übergeht,  indem  die  beiden 
Chloratome  mit  zwei  Wasserstoffatomen  ihre  Plätze  wechseln. 
Das  so  gebildete  Bichlorhydrochinon  CeHgCl^OH)*  geht  dann 
in  Bichlorchinon  C^Cl^O*)  über.  Einen  ähnlichen  Aus- 
tausch innerhalb  des  Moleculs  nehme  ich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chloracetyl  auf  Trichlorchinon  an,  wie  ich 
weiter  unten  zeigen  werde. 
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Im  Folgenden  wende  ich  mich  jetzt  den  experimentellen 
Ergebnissen  meiner  Arbeit  zu  und  werde  bei  der  Besprechung 
der  einzelnen  Verbindungen  zeigen,  dafs  die  Ansicht,  das 
Chinon  sei  ein  Benzol,  in  dem  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  die  zweiwerthige  Gruppe  (0*)"  ersetzt  sind,  das  Ver- 
halten aller  seiner  Derivate  erklärt. 

I.    Darstellung  des  Chloranils. 

Das  beste  Material  zur  Darstellung  des  Chloranils  ist 
jetzt  unstreitig  der  Phenylalkohol,  und  zwar  der  krystallisirte, 
da  bei  diesem  die  Ausbeute  besser  ausfallt,  wie  bei  unreinem, 
und  der  Preis  des  verbrauchten  chlorsauren  Kali's  mehr  in 
Betracht  zu  ziehen  ist,  als  der  des  Phenols.  Ursprunglich 
habe  ich  die  von  Hofmann*)  gegebene  Vorschrift  befolgt 
und  das  chlorsaure  Kali  in  ein  Gemisch  von  Phenol  und  Salz- 
säure eingetragen.  Da  aber  bei  Darstellung  gröfserer  Men- 
gen häuGg  Explosionen  auftreten,  wie  diefs  Hofmann  schon 
beobachtet  hat,  und  der  sich  entwickelnde  Geruch  überaus 
unangenehm  ist,  so  habe  ich  später  folgendes  Verfahren  ein- 
geschlagen, bei  dem  alle  Explosionen  vermieden  werden  und 
sich  viel  weniger  durch  ihren  heftigen  Geruch  belästigende 
Dämpfe  entwickeln. 

Man  bringt  gewöhnliche  rohe  Salzäure,  die  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  in  eine  Schale  und 
trägt  ein  Gemenge  von  1  Th.  Phenol  und  4  Th.  chlorsaurem 
Kali  nach  und  nach  ein,  indem  man  die  Reaction  durch  ge- 
lindes Erwärmen  unterstutzt.  Es  scheiden  sich  hierbei  sehr 
bald  roth  gefärbte  Krystalle  auf  der  Oberfläche  aus.  Nach- 
dem man  obiges  Gemenge  eingetragen  hat,  giebt  man  noch 
so  lange  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die 
rothe  Farbe  der  Krystalle  in  eine  gelbe  übergegangen  ist. 


*)  Diese  Aunalen  LH,  57. 
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Man  wascht  alsdann  dieselben  zuerst  mit  Wasser  aus  und 
entfernt  nachher  mittelst  kalten  Alkohols  die  schmierigen 
Beimengungen.  Das  Ausziehen  mit  Alkohol  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  er  ungefärbt  ablauft. 

Die  so  erhaltenen  gelben  Krystalle  sind  nicht,  wie  man 
bisher  annahm,  reines  oder  nahezu  reines  Tetrachlorchinon, 
sondern  bestehen  aus  einem  Gemenge  von  Tetra-  und  Tri- 
chlorchinom  Bei  den  verschiedensten  Darstellungen,  sowohl 
nach  der  Vorschrift  von  Hof  mann,  wie  nach  der  meinigen, 
war  die  Menge  des  Trichlorchinons  stets  eine  sehr  bedeu- 
tende; in  der  Regel  betrug  sie  ungefähr  die  Hälfte  der 
ganzen  Ausbeute. 

Als  Beleg  führe  ich  folgende  Chlorbestimmungen  des 
mit  kaltem  Alkohol  vollkommen  ausgewaschenen  und  dann 
einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Chloranils  an. 

1.  0,1668  Grm.  gaben  0,3405  ÄgCl. 

2.  0,2031  Grm.  gaben  0,4441  AgCl. 

berechnet  für  gefunden 

C«Cl4Os      CeCl8HOt  1.  2. 

Cl       57,72  50,35  53,56  54,10. 

Zu  demselben  Resultate  gelangte  ich,  als  ich  an  Stelle 
von  Phenylalkohol  die  Phenolsulfosäure  zur  Darstellung  des 
Chloranils  anwandte.  Dafs  auch  andere  Chemiker  ein  ähn- 
liches Gemisch  unter  Händen  hatten,  folgt  aus  einer  Reihe 
von  Analysen  des  Chloranils  und  Hydrochloranils,  in  denen 
der  Chlorgehalt  zu  gering,  die  Kohlenstoffmenge  zu  hoch  ge- 
funden wurde.  Durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  lassen 
sich  die  beiden  Gemengtheile  nicht  trennen ;  ich  habe  sie 
deshalb,  um  sie  von  einander  zu  scheiden,  \n  die  entspre- 
chenden Hydrochinonverbindungen  übergeführt.  Das  nach 
dem  Auswaschen  mit  kaltem  Alkohol  erhaltene  Product  wurde 
zu  diesem  Zweck  in  Wasser  suspendirt  und  dann  schweflige 
Saure  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  gesättigt  war;  nach 


12  Qraebey  Untersuchungen 

scheint  daher  die  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure auf  Phenylsäure  in  der  Art  zu  verlaufen,  dafs  zuerst 
Trichlorphenol  gebildet  wird,  aus  dem  dann  Trichlorchinon 
entsteht.  Letzteres  wird  zum  Theil  weiter  zu  Tetrachlor- 
chinon  chlorirt. 

II.    Tetrachlor  chinon, 

Verhalten  des  Tetrachlor  chinon  8  gegen  Phosphor  chlor  id. 
—  Erhitzt  man  Tetrachlorchinon  und  Phosphorchlorid  in  einem 
offenen  Gefäfs,  so  sublimiren  beide  Körper  ohne  auf  einander 
einzuwirken;  erwärmt  man  sie  dagegen  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  auf  180  bis  200°,  so  verschwinden  die  gelben 
Blättchen  und  es  bildet  sich  Phosphoroxychlorid.  Der  Röh- 
reninhalt bestand  aber  fast  nur  aus  schmierigen  kohligen 
Producten,  so  dafs  ich  auf  diesem  Wege  zu  keinem  Resultat 
gelangte.  Ich  habe  deshalb,  um  einen  glatteren  Verlauf  der 
Reaction  zu  bewirken,  Phosphoroxychlorid  beigemengt  und 
dadurch  auch  vollständig  diesen  Zweck  erreicht.  Nach  zwei- 
bis  dreistündigem  Erhitzen  von  1  Gewichtstheil  Tetrachlor- 
chinon, 21/*  Gewichtsth.  PC15  und  27s  Gewichtsth.  P0C13  auf 
180  bis  200°  enthielt  die  Röhre  lange  Nadeln,  die  in  einer 
gelb  gefärbten  Flüssigkeit  ausgeschieden  waren.  Beim  Auf- 
blasen der  Röhre  entwich  etwas  Salzsäure  und  ziemlich  viel 
Qhlor,  welches  letztere  sich  noch  reichlicher  beim  gelinden 
Erwärmen  entwickelte.  Die  Salzsäure  verdankte  unzweifel- 
haft ihre  Entstehung  einer  geringen  Beimengung  von  Tri- 
chlorchinon. Der  flüssige  Inhalt  der  Röhre  wurde  von  den 
Krystallen  durch  Abtropfen  getrennt,  letztere  zuerst  mit 
Wasser,  nachher  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen  und 
endlich  durch  Sublimation  gereinigt.  Die  so  erhaltenen  lan- 
gen farblosen  Nadeln  sind  in  Wasser  unlöslich;  von  kaltem 
Alkohol  werden  sie  schwer,  leichter  von  siedendem  und 
von  Aether  gelöst.    Alkalien ,  Salpetersaure  und  Schwefel- 
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saure  greifen  sie  nicht  an.    Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  220 

bis  222°. 

1)  0,3050  Qrm.  gaben  0,2823  CO,  und  0,0036  H£0. 

2)  0,2043  Grra.  gaben  0,6065  AgCl  und  0,0072  Ag. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  C6C16  : 

berechnet  gefunden 
C6       72         25,35  25,28 

Cl6     213         74,65  74,51 

285       100,00  H       '  <M» 

99,92. 

Eigenschaften  und  Analyse  lassen  keinen  Zweifel,  dafs 
dieser  Körper  mit  dem  von  Hugo  Müller*)  aus  dem  Benzol 
dargestellten  Perchlorbenzol  **)  identisch  ist. 

Die  von  den  Krystallen  abgetropfte  Flüssigkeit  bestand, 
wie  eine  fractionirte  Destillation  bewies,  aus  Phosphoroxy- 
chlorid,  in  dem  etwas  Fünffach -Chlorphosphor  gelöst  war. 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Tetrachlorchinon 
ist  demnach  Perchlorbenzol,  Phosphoroxychlorid  und  freies 
Chlor  entstanden,  entsprechend  folgender  Gleichung  : 

«VWi)"  +  2  PC16  =  CeCl6  +  Cl,  +  2  POCl8. 

Einwirkung  von  Chlor acetyl  auf  Tetrachlorchinon,  — 
Tetrachlorchinon  wurde  mit  ungefähr  dem  doppelten  Ge- 
wichte Chloracetyl  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erwärmt ; 
zwischen  160  und  180''  fand  Einwirkung  statt,  die  gelben 
Blättchen  des  Chloranils  waren  verschwunden  und  beim 
Oeffnen  der  Rohre  entwichen  Ströme  von  Salzsäure.  Nach- 
dem ich  das  Erwärmen  so  lange  fortgesetzt  hatte,  bis  sich 
keine  gelben  Krystalle  mehr  wahrnehmen  liefsen,  wurde  der 
Röhreninhalt,  der  fast  ganz  erstarrt  war,  zuerst  mit  Wasser 


•)  Zeitechr.  f.  Chemie  1864,  40. 

**)  Da  das  Trichlorchinon  unter  denselben  Umständen  gleichfalls 
Perchlorbenzol  giebt,  so  kann  man  zur  Darstellung  des  letzteren 
direct  das  Chloranil  verwenden. 


Digitized  by  Google 


14  Graebe,  Untersuchungen 

und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen.  Die  zu- 
rückbleibenden glanzenden  Prismen,  die  mit  geringen  Mengen 
verkohlter  Substanz  verunreinigt  waren,  wurden  der  Subli- 
mation unterworfen. 

Die  erhaltenen  Krystalle  schmolzen  bei  245°  C.  und 
stimmten  in  allen  Eigenschaften  genau  mit  dem  weiter  unten 
beschriebenen,  aus  Tetrachlorhydrochinon  und  Chloracetyl 
entstehenden  Biacetyltetrachlorhydrochinon  CgCl^O .  CsH»0)s 
überein. 

1)  0,2720  Grm.  gaben  0,0444  H»0  und  0,3612  CO,. 

2)  0,2522  Grm.  gaben  0,4291  AgCl. 

berechnet  gefunden 


Ct. 

120 

36,14 

36,25 

H6 

6 

1,81 

1,82 

Cl4 

142 

42,77 

42,31 

o. 

64 

19,28 

832 

100,00. 

Die  oben  beschriebene  Reaction  erkläre  ich  mir  folgen- 
dermafsen.  Indem  das  Chloracetyl  auf  Tetrachlorchinon  wirkt, 
werden  die  beiden  Sauersloflalome  in  letzterem  aus  einander 
gerissen  und  an  das  eine  lagert  sich  Acetyl,  an  das  andere 
Chlor  : 

CeCl4{£>  +  C,HB0,  Cl  =  CflCl4(^H*°. 

Auf  diese  so  gebildete  hypothetische  Verbindung  wirkt 
ein  zweites  Molocul  Chloracetyl,  gemäfs  folgender  Gleichung  : 

c«cMoa,Ha°  +  C«H'0C1  =  c«cMo.cj$)  + 

Biacetyltetrachlorhydrochinon. 

Es  entsteht  Biacetyltetrachlorhydrochinon,  welches  sich 
nicht  weiter  ändert,  und  freies  Chlor,  welches  vermuthlich 
auf  überschüssiges  Chloracetyl  einwirkt,  da  nicht  Chlor, 
sondern  Salzsäure  beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht.  Man 
könnte  auch  annehmen,  dafs  das  in  obiger  hypothetischer 
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Verbindung  mit  Sauerstoff  verbundene  Chlor  sich  gegen 
Wasserstoff  austausche,  der  aus  dem  überschussigen  Chlor- 
acetyl  hergenommen  würde,  und  dafs  sich  als  zweites  Zwi- 

(ö  C  H  O 

schenglied  Monoacetyltetrachlorhydrochinon,  C6Cl4jQy  2  3  , 

bilde,  welches  dann  durch  Chloracetyl  in  das  erhaltene  End- 
product  übergeführt  wird. 

Für  die  letztere  Auffassung  spricht  das  Verhalten  des 
Chloracetyls  gegen  Trichlorchinon;  hierbei  entsteht  nicht  die 
Biacetylverbindung  des  Trichlorhydrochinons ,  sondern  die 
des  Tetrachlorhydrochinons. 

Ich  erkläre  mir  diefs  in  der  Art,  dafs  ich  annehme, 
zuerst  wird,  wie  oben,  der  Sauerstoff  auseinander  gerissen  : 

CeCl8H)g>  +  ctH,0,  Cl  =  CgCwJg^*0 

Trichlorchinon  hypothet.  Verbindung 

und  der  so  entstandene  Körper  geht  dadurch,  dafs  das  Chlor, 
welches  mit  Sauerstoff  verbunden  ist,  und  das  dem  Benzol- 
kern angehörende  Wasserstoffatom  ihre  Platze  tauschen ,  in 
Monoacetyltetrachlorhydrochinon  über  : 

c.a,H}<>6f.e.o  =  c.ci<jgäc«H-°. 

Aus  diesem  zweiten  Zwischenproducte  entsteht  dann  die 
entsprechende  Biacetylverbindung  : 

c«c,«(ohC,H'°  +  °«H»0C1  =  c«cl«{o:(W>  +  HC1 

Monoacetyltetrachlor-  Biacetyltetrachlor- 
hydrochinon  hydrochinon. 

Eine  Reaction ,  die  diesen  beiden  an  die  Seite  zu  stellen 
ist,  wurde  von  Wöhler  beobachtet,  indem  er  fand,  dafs 
Salzsaure  und  Chinon  Monochlorhydrochinon  geben.  Ver- 
muthlich  entsteht  auch  hier  als  Zwischenproduct  der  Körper 

^6*MoH  '  aus  (*em  s*c^  (*ann  "urc'>  Austausch  der  Plätze 
zwischen    Chlor    und   Wasserstoff  Monochlorhydrochinon 
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C6H3Ci|q|J  bildet.   Dafs  auch  die  Entstehung  von  Bichior- 

chinon  aus  Benzol  und  chloriger  Säure  Folge  einer  ähnlichen 
Umlagerung  ist,  wurde  schon  in  der  Einleitung  angeführt. 

Verhaken  der  schwefligen  Säure  gegen  Chlofanü  in 
alkoholischer  und  essigsaurer  Lösung.  —  Hesse  *)  beschreibt 
einen  Körper,  den  er  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
in  Alkohol,  in  dem  Chloranil  suspendirt  war,  erhalten  hat 
und  den  er  Biquadrichloräthylhydrochinon, 

CeH(CaH6)Ci40„  C6H,C140, 
nennt.  Die  Unwahrscheinlichkeit  dieser  Formel  und  der 
Umstand,  dafs  Hesse  mit  rohem  Chloranil  gearbeitet  hat, 
führten  mich  auf  die  Vermuthung,  obige  Substanz  sei  ein 
Gemenge  von  Trichlorhydrochinon  und  Tetrachlorhydrochinon. 
Auch  die  von  Hesse  angeführten  Eigenschaften  seiner  Ver- 
bindung stimmen  hiermit  überein. 

Ich  habe  den  Versuch  wiederholt  und  Krystalle  erhalten, 
auf  welche  die  Beschreibung  des  Biquadrichloräthylhydro- 
chinon genau  stimmt. 

0,2401  Grm.  gaben  0,5180  AgCl. 

berechnet  für 

gefunden  C6Cl4(OH),    CflCl8H(OH),    Hessel  Verbind. 

Cl       53,4  57,2  49,9  64,2. 

Dafs  dieser  Körper  aber  keine  bestimmte  chemische  Ver- 
bindung ist,  dafs  er  aus  einem  Gemenge  von  Tri-  und  Tetra- 
chlorhydrochinon besteht,  läfst  sich  leicht  beweisen.  Kocht 
man  ihn  mit  Wasser  aus  und  filtrirt  heifs,  so  setzen  sich  aus 
dem  Filtrat  Krystalle  ab,  die  bei  134°  schmelzen  und  in  allen 
Eigenschaften  mit  dem  Trichlorhydrochinon  übereinstimmen. 

0,2799  Grm.  gaben  0,3435  CO»  und  0,0446  HgO. 

berechnet  für 

C6C18H(0H)S  gefunden 
C  83,7  33,5 

H  1,4  1,7. 

*)  Diese  Annaleu  CXIV,  809. 
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Die  bei  dem  Auskochen  mit  Wasser  zurückgebliebenen 
Krystalle  unterschieden  sich  in  Nichts  von  dem  Tetrachlor- 
hydrochinon, welches  durch  eine  wasserige  Lösung  von 
schwefliger  Säure  aus  Chloranil  erhalten  wird.  Bei  der 
Analyse  wurde  der  Kohlenstoff  gleichfalls  etwas  zu  hoch 
gefunden. 

0,2362  Grm.  gaben  0,0257  H  nnd  0,2580  COf. 

berechnet  für  Hesse's  Verbindung 

C6C14(0H),         gefunden  verlangt  : 

C         29,1  29,9  32,1 

H         0,8  1,2  1,5. 

Obwohl  aus  diesen  Angaben  mit  Sicherheit  folgt,  dafs 
das  Biquadrichlorathylhydrochinon  keine  bestimmte  chemische 
Verbindung  ist,  sondern  aus  einem  Gemenge  von  Tri-  und 
Tetrachlorhydrochinon  besteht,  so  habe  ich,  um  allen  Zweifel 
darüber  zu  beseitigen ,  sowohl  f  richlorchinon ,  wie  annähernd 
reines  Tetrachlorchinon  in  Alkohol  suspendirt  und  mit  schwef- 
liger Säure  behandelt.  Das  Trichlorchinon  gab  Trichlor- 
hydrochinon,  dessen  Schmelzpunkt  bestimmt  wurde. 

Aus  dem  Tetrachlorchinon  erhielt  ich  eine  Hydroverbin- 
dung, die  bei  einer  Chlorbestimmung  folgende  Zahlen  gab  : 

0,2103  Grm.  gaben  0,4733  AgCl. 

gefunden         CeCl4(OH)t  verlangt : 
Cl  66,0  57,2. 

Sie  bestand  also  aus  Tetrachlorhydrochinon,  das  den- 
selben Grad  von  Reinheit  zeigte,  wie  die  angewandte  Chinon- 
verbindung. 

Dafs  der  von  Hesse  durch  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  auf  Chloranil,  welches  in  Essigsäure  suspendirt  war, 
erhaltene  und  von  ihm  mit  dem  Namen  Biquadrichloracetyl- 
hydrochinon  belegte  Körper  aus  dem  nämlichen  Gemenge 
bestand,  wie  das  ßiquadrichloräthylhydrochinon,  folgt  schon 
aus  den  übereinstimmenden  Eigenschaften  beider  Substanzen. 
Bei  der  Wiederholung  des  Versuchs  ergab  sich  aus  dem 

Ajjnal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OXLVI-  Bd.  1.  Heft.  2 
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Verhalten  der  gewonnenen  Krystalle,  dafs  diefs  in  der  That 
der  Fall  ist.  Durch  kochendes  Wasser  liefsen  sie  sich,  wie 
oben,  in  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon  trennen. 

III.  Tetrachlorhydrochinon. 

Salze  und  Aether. —  Bisher  waren  aus  dem  Hydrochinon 
oder  einem  Derivat  desselben  keine  Verbindungen  erhalten 
worden,  in  denen  die  beiden  Hydroxylwasserstofle  durch 
Metalle  oder  organische  Radicale  ersetzt  sind;  man  wufste 
nur,  dafs  sie  sich  in  Alkalien  auflösen.  Ich  habe  den  Aethyl- 
äther  und  die  Acetylverbindung  dargestellt,  um  erstens  den 
sicheren  experimentellen  Beweis  zu  liefern,  dafs  die  Hydro- 
chinone  auch  ihrem  Verhalten  nach  als  Bioxybenzole  ange- 
sehen werden  müssen,  und  um  gleichzeitig,  wie  schon  oben 
geschehen ,  die  Eigenschaften  der  erhaltenen  Körper  als 
Stützen  für  meine  Formel  des  Chinons  anzuführen. 

* 

Das  Kalisalz  C6C14(0K)2  bildet  sich  beim  Auflösen  von 
Tetrachlorhydrochinon  in  Kalilauge;  da  die  Substanz  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  sich  rasch  zersetzt,  so 
habe  ich  sie  selbst  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten  können, 
und  mich  darauf  beschrankt,  die  Richtigkeit  obiger  Formel 
durch  die  Analyse  des  aus  ihr  erhaltenen  Aethyläthers  zu 
beweisen.  Die  wässerige  Lösung  des  Kalisalzes,  aus  der 
durch  Salzsaure  wieder  Tetrachlorhydrochinon  gefallt  wird, 
ist  Anfangs  farblos  und  nimmt  auch  keine  Färbung  an,  wenn 
man  die  Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft  verhindert.  Ist 
diefs  nicht  der  Fall,  so  wird  sie  sehr  rasch  rothbraun  und 
nach  längerem  Stehen  scheiden  sich  Krystalle  von  chloranil- 
saurem  Kali  aus.  Am  Schnellsten  geht  diese  Umwandlung 
vor  sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  in  einer  flachen  Schale 
erwärmt.  Aus  dem  Gesagten  folgt  nun  offenbar,  dafs  der 
Sauerstoff  der  Luft  wesentlich  bei  diesem  Vorgang  ist,  und 
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man  daher  durch  folgende  Gleichung  die  Bildung  von  chlor- 
anilsaurem  Kali  ausdrücken  kann  : 

2  WjoK  +  2  H»°  +  °«  =  2  C6Clf(OK)a{^>  +  4  HCl 

chloranils.  Kali. 

Tetrachlorhydrochinonbiäthyläther ,  C6C14^^.  -  Te- 

trachlorhydrochinon  wurde  mit  2  Mol.  KHO,  etwas  mehr  wie 
2  Mol.  Jodäthyl  und  einer  dem  letzten  nahezu  gleichen 
Gewichtsmenge  Alkohol  zwei  bis  drei  Stunden  auf  130  bis 
140°  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  enthielt  die  zugeschmol- 
zene Röhre  neben  Krystallen  von  Jodkalium  lange  Nadeln 
einer  organischen  Verbindung.  Auf  dem  Wasserbade  wurde 
das  überschüssige  Jodäthyl  und  der  Alkohol  verdampft,  dann 
mit  Wasser  das  Jodkalium  entfernt  und  die  zurückbleibende 
Masse  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirt,  aus  dem  sie  sich 
beim  Erkalten  in  langen  farblosen  Nadeln  ausschied.  Die- 
selben losen  sich  nicht  in  Wasser,  reichlich  in  kochendem 
Alkohol  und  Aether,  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Sie  subli- 
miren  unzersetzt  und  schmelzen  bei  112°. 

0,2962  Grm.  gaben  0,4827  CO,  und  0,0037  H,0. 
0,2238  Grm.  gaben  0,4185  AgCl. 


berechnet 

gefunden 

120 

39,5 

89,8 

H10 

10 

8,3 

8,6 

cu 

142 

46,7 

45,8 

0, 

32 

10,5 

304 

100,0. 

Aus  den  Analysen  ersieht  man,  dafs  auch  der  Aether 
noch  eine  chlorärmere  Verbindung  beigemengt  enthält,  von 
der  ihn  das  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nicht  befreit  hat, 
gerade  wie  es  beim  Tetrachlorhydrochinon  selbst  der  Fall 
ist.  Der  beobachtete  Schmelzpunkt  kann  daher  nicht  als 
der  des  ganz  reinen  Tetrachlorhydrochinonbiäthyläthers  gelten, 
welcher  vermuthlicli  erst  etwas  höher  schmilzt. 

2» 
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Die  erhaltene  Verbindung  ist  sehr  beständig,  sie  wird 
von  kochender  Kalilauge  nicht  verändert;  kalte  rauchende 
Salpetersäure  löst  sie  auf  ohne  sie  zu  oxydiren,  und  durch 
Wasser  läfst  sie  sich  aus  dieser  Lösung  wieder  ausfallen. 

Mit  Jodwasserstoff  auf  130  bis  140°  erhitzt  erhält  man 
wieder  Tetrachlorhydrochinon  und  Jodäthyl  : 

c«cl4ocl5  +  2  HJ  =  c*c1<{oh  +  2  JC*H>- 
Es  kann  daher,  wie  ich  es  schon  in  der  Einleitung  aus- 
gesprochen habe,  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  das  Tetra- 
chlorhydrochinon als  Tetrachlorbioxybenzol  anzusehen  ist. 

Aus  dem  Kalisalz  bildet  sich  der  Aethyläther  nach  fol- 
gender Gleichung  : 

Es  ist  das  erste  Beispiel,  welches  zeigt,  dafs  auch  in 
den  Bioxyverbindungen  der  aromatischen  Reihe  die  Wasser- 
stoffatome der  Hydroxyle  sich  durch  Aethyl  ersetzen  lassen. 

BiacetyUetrachlorhydrochinon ,  C6C14  |q  '  (£h$*  ~  Chl°r" 

acetyl  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  Tetrachlorhydrochinon 
und  es  entweicht  dabei  Salzsäure  in  Strömen.  Um  die  Re- 
action  zu  vollenden  habe  ich  das  Gemenge  von  Tetrachlor- 
hydrochinon und  einem  Ueberschufs  von  Chloracetyl  mit 
aufsteigendem  Kühlrohre  so  lange  erhitzt,  bis  die  Einwirkung 
aufhörte.  Das  überschüssige  Chloracetyl  wurde  abdestillirt, 
die  zurückbleibenden  Krystalle  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit 
verdünnter  Natronlauge  gewaschen  und  durch  Sublimation 
gereinigt.  Man  erhält  lange  farblose  glänzende  Nadeln,  die 
bei  245°  schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  etwas  reichlicher  in  siedendem 
Alkohol  lösen. 

0,2416  Grm.  gaben  0,8229  CO,  und  0,0439  H,0. 
0,1495  Grm.  gaben  0,2555  AgCl. 
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berechnet 

gefnndc 

Wo 

120 

36,14 

öb,4o 

He 

6 

1,81 

1,99 

Cl4 

142 

42,77 

42,82 

04 

64 

19,28 

332 

100,00. 

Der  Körper  ist  also  Biacetyltetrachlorhydrochinon  und 
hat  sich  nach  folgender  Gleichung  gebildet  : 

C^{0H  +  »Cl.QAO  =  C.O.jglggg  +  2  HCl. 

Er  läfst  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren  und  wird  von 
kochender  concentrirter  Kalilauge  nur  sehr  langsam  ange- 
griffen. Rauchende  Salpetersaure  löst  ihn  schon  in  der  Kalte 
und  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  er  unverändert  wieder  aus. 
Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  wird  er  dagegen 
in  Tetrachlorchinon  übergeführt,  indem  die  Acetylgruppen 
zerstört  werden. 

Dafs  man  diese  Verbindung  auch  durch  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  Tetrachlorchinon  erhält,  habe  ich  schon  oben 
angeführt. 

Verhalten  des  Tetrachlor  hydr.ochinons  gegen  Phosphor- 
chlorid.  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  Von  Tetrachlorhydro- 
chinon  mit  2  Mol.  Phosphorchlorid,  so  entweicht  Salzsäure, 
es  destillirt  dann  Phosphoroxychlorid  und  zuletzt  sublimiren 
Krystalle,  die,  nachdem  sie  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Sublimiren  gereinigt  waren,  in  allen  Eigenschaften  mit 
dem  Perchlorbenzol  übereinstimmten,  sich  also  nach  folgen- 
der Gleichung  gebildet  hatten  : 

CeCUCOH),  +  2PC16  =  C6C16  +  2POCl8  +  2  HCl. 

Die  Verwirklichung  dieser  Reaction  füllt  eine  Lücke  in 
unserer  Kenntnifs  der  aromatischen  Bioxy Verbindungen  aus, 
da  bisher  kein  Beispiel  bekannt  war,  welches  zeigte,  dafs 
sich  in  denselben  durch  Phosphorchlorid  Chlor  an  die  Stelle 
der  Hydroxyle  einführen  läfst. 
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IV.  Trichlorchinon 

Das  zu  meinen  Versuchen  verwandte  Trichlorchinon 
habe  ich  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  aus  Chlor- 
anil  gewonnen  und,  wie  folgende  Analysen  beweisen,  sofort 
rein  erhalten. 

1.  0,3364  Grm.  gaben  0,0194  H,0  und  0,4190  CO,. 

2.  0,1998  Grm.  gaben  0,0135  H,0  und  0,2490  CO,. 
8.    0,1605  Grm.  gaben  0,3267  AgCl. 

4.    0,1501  Grm.  gaben  0,3042  AgCI. 

berechnet  für  C«C1,H02  gefunden 

1.        2.         3.  4. 
C6        72  34,04  33,98    34,05     —  - 

H  1  0,48  0,64     0,75     —  — 

Cl3     106,5       50,35  —       —    50,22  50,14 

O,        32  15,13  -        —       —  — 

211,5  100,00. 

Den  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  164  bis  166°,  also  ziem- 
lich gut  übereinstimmend  mit  der  Beobachtung  Stade ler' 3 
(160°)  *).  In  Bezug  auf  die  sonstigen  physikalischen  Eigen- 
schaften kann  ich  die  Angaben,  die  Stadeler  für  das  von 
ihm  aus  Chinasaure  erhaltene  Trichlorchinon  gemacht  hat, 
durchweg  bestätigen;  da  dasselbe  auch  bei  den  Trichlor- 
hydrochinonen  der  Fall  ist,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dafs  das  Trichlorchinon  aus  Phenol  mit  dem  aus  Chinasäure 
identisch  ist. 

Verhalten  des  Trichlor  chinons  gegen  Phosphorchlorid,  — 
Läfst  man  Phosphorchlorid  auf  Trichlorchinon  einwirken ,  so 
beobachtet  man,  wie  beim  Tetrachlorchinon,  dafs  beide  Kör- 
per nicht  auf  einander  reagiren,  wenn  man  sie  in  einem 
offenen  Gefäfse  erwärmt.  Schmilzt  man  sie  aber  mit  einer 
Beimengung  von  Phosphoroxychlorid  in  einer  Röhre  ein  und 
erhitzt  auf  180  bis  200°,  so  verschwinden  die  gelben  Blatt- 


*)  Diese  Annalen  LXIX,  318. 
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eben  und  an  ihre  Stelle  treten  lange  farblose  Nadeln;  beim 
Oeffnen  der  Röhre  entweicht  Salzsaure  in  grofser  Menge. 
Die  Krystalle  wurden  mit  Wasser  gewaschen  und,  nachdem 
mit  verdünnter  Natronlauge  etwas  unverändertes  Trichlor- 
chinon  fortgenommen  war,  durch  Sublimation  gereinigt.  Der 
Schmelzpunkt,  den  ich  bei  220°  fand,  und  die  übrigen  Ei- 
genschaften bewiesen  ihre  Identität  mit  Perchlorbenzol. 

0,1802  Grm.  gaben  0,6420  AgCl. 

berechnet  für  CÖC16  gefunden 
Cl  74,6  74,4. 

Da  aus  Tetrachlorchinon  und  Phosphorchlorid  neben  dem 
Perchlorbenzol  freies  Chlor  entsteht,  so  verläuft  hier  offen- 
bar die  Reaction  in  der  Art,  dafs  zuerst  Pentachlorbenzol 
und  freies  Chlor  auftritt,  aus  denen  sich  Perchlorbenzol  und 
Salzsaure  bilden,  entsprechend  folgenden  beiden  Gleichungen  : 

1)  C,C18H(0,)"  +  2PC18  =  C6CJÄH  +  Cl,  +  2P0C18. 

2)  C6C16H  -f  Ol,  =  C«C1«  +  C1H. 

Einwirkung  von  Ghloracetyl  auf  Trichlorchtnon.  —  Um 
das  Verhalten  des  Chloracetyls  gegen  Trichlorchinon  zu 
studiren,  verfuhr  ich  genau  nach  dem  Verfahren,  welches 
ich  bei  dem  Tetrachlorchinon  beschrieben  habe.  Beim  Oeff- 
nen der  Röhre  entwich  Salzsaure  und  in  derselben  befanden 
sich  neben  braunlich  gefärbten  Zersetzungsproducten  farb- 
lose Krystalle,  die,  nachdem  sie  wie  oben  gereinigt  waren, 
bei  240  bis  245°  schmolzen  und  auch  in  den  übrigen  Eigen- 
schaften   mit    dem    Biacetyltetrachlorhydrochinon  überein- 

»*     *  _ 
su mm  iL  ii. 

0,2584  Grm.  gaben  0.0461  H«0  und  0,3460  CO*. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  C6C14(0 .  C,H30)*  : 

berechnet  gefanden 
C        36,14  86,61 

H         1,81  1,98. 

Wie  ich  mir  die  Bildung  dieses  Körpers  erkläre,  habe 
ich  gleichfalls  schon  oben  beim  Tetrachlorchinon  auseinander 
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gesetzt;  ich  gebe  daher  im  Folgenden  die  Entstehungsglei- 
chung, ohne  auf  die  hypothetischen  Zwischenglieder  Rück- 
sicht zu  nehmen  : 

Q«,C]8H(0,)"  +  2CtH8OCl  =  C6C14(0 .  CtH,0),  +  C1H 

Biacetyltetracblor- 
hydrochinon. 

Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Trichlorchinon.  —  Tri- 
chlorchinon  wird,  wie  Stade ler  schon  angegeben,  durch 
verdünnte  Kalilauge  zuerst  grün  gefärbt  und  löst  sich  dann 
mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Aus  dieser  Flüssigkeit  scheiden 
sich  sehr  bald  rothe  Nadeln  ab,  die  Stadel  er  nicht  weiter 
untersucht  hat.  Nachdem  ich  nach  obiger  Methode  das  Tri- 
chlorchinon  in  reichlicher  Menge  erhalten  hatte,  wiederholte 
ich  den  Versuch  und  fand  gegen  Erwarten,  dafs  sich  aus 
Trichlorchinon  Chloranilsaure,  C6Cl2(08)(OH)2,  also  dasselbe 
Product  wie  aus  Tetra  chlorchinon  bildet,  ein  Umstand,  der 
jedenfalls  mit  daran  Schuld  ist,  dafs  die  Gegenwart  von 
Trichlorchinon  im  Chloranil  nicht  früher  beobachtet  wurde. 
Um  ganz  sicher  zu  gehen,  dafs  die  Chloranilsaure  nicht  einer 
zufälligen  Beimengung  von  Tetrachlorchinon  ihre  Entstehung 
verdanke,  habe  ich  den  Versuch  öfters  mit  vollkommen 
reinem  Trichlorchinon  wiederholt  und  immer  reichlich  chlor- 
anilsaures  Kali  erhalten. 

Das  bei  100°  getrocknete  Kalisalz  gab  folgende  Zahlen  : 

0,2565  Grm.  gaben  0,0 163  H,0  und  0,2228  CO,. 
0,2011  Grm.  gaben  0,1914  AgCl. 

Die  Formel  CeCl^OaXOK)*  -|_  H,0  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

C6  72  23,77  23,69 

Ha  2  0,67  0,71 

Cl,  71  23,43  23,56 

0,  80  26,40  - 

K,  78  25,73  — 

303  100,00. 
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Mit  Salzsäure  wurde  aus  dem  Kalisalz,  welches  auch  in 
den  Eigenschaften  in  Nichts  von  dem  chloranilsauren  Kali 
abwich,  eine  Säure  erhalten,  die  genau  aussah  wie  Chlor- 
anilsäure  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab  : 

1)  0,2826  Grm.  gaben  0,0268  H,0  und  0,3587  CO,. 

2)  0,2973  Grm.  gaben  0,4056  AgCl. 
8)   0,1287  Grm.  gaben  0,1782  AgCl. 

berechnet  gefanden 


1) 

2) 

3) 

72 

34,44 

34,60 

H, 

2 

0,96 

1,05 

Cl2 

71 

33,97 

33,79 

33,70 

o4 

64 

30,63 

209 

100,00. 

Die  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Trichlorchinon 
gebildete  Verbindung  ist  mithin  zweifellos  chloranilsaures 
Kali,  das  nach  folgender  Gleichung  entsteht  ; 

CaCl,H(0,)  +  2  KHO  =  CeCl,(OK)4(Ot)  +  HCl  +  H,. 

Die  neben  dem  chloranilsauren  Kali  entstehende  amorphe 
braune  Substanz  ist  vermuthlich  als  Product  der  Reduction 
eines  Theils  des  Trichlorchinons  anzusehen. 

V.  Trichlorhydrochinon. 

Bei  der  oben  beschriebenen  Darstellung  des  Trichlor- 
hydrochinons  aus  Chloranil  erhalt  man  dasselbe  in  grofsen 
glänzenden  prismatischen  Krystallen,  die  an  der  Luft  rasch 
trübe  werden  und  ihren  Glanz  verlieren.  Waren  die  Kry- 
stalle  nicht  farblos,  wie  es  meist  der  Fall  ist,  sondern  etwas 
bräunlich,  so  verschwindet  diese  Färbung  bei  dem  Trübe- 
werden. Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  sehr  reichlich  in 
heifsem  Wasser,  indem  sie  vorher  zu  einem  Oel  schmelzen. 
Hierbei  bilden  sich  häufig  übersattigte  Lösungen,  die  tagelang 
stehen  können,  ehe  Ausscheidung  beginnt  und  das  Trichlor- 
hydrochinon  in  den  oben  beschriebenen  Krystallen  anschiefst. 


26  Graebe,  Untersuchungen 


Man  kann  lange  und  heftig  mit  einem  Glasstabe  rühren,  ohne 
den  übersättigten  Zustand  aufzuheben,  bis  endlich  die  ganze 
Masse  plötzlich  zu  einem  Brei  feiner  weifser  Nadeln  erstarrt 
Bei  langem  Stehen  an  der  Luft  nehmen  die  wasserigen  Lö- 
sungen eine  braunliche  Färbung  an,  die  offenbar  durch  die 
Bildung  von  etwas  Hexachlorchinhydron  entsteht,  da  sie  sich 
durch  schweflige  Säure  wieder  entfernen  läfst.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  das  Trichlorhydrochinon  sehr  leicht  löslich. 
Den  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  134°  C,  Stadel  er  bei 
etwas  über  130°.  Bei  den  verschiedensten  Darstellungen 
habe  ich  immer  genau  denselben  Schmelzpunkt  beobachtet, 
der  sich  auch  durch  Umkrystallisiren  oder  Sublimation  des 
Trichlorhydrochinons  nicht  änderte.  Ich  hebe  diesen  Um- 
stand hervor,  da  die  Bildung  von  Chloranilsäure  aus  Tri- 
chlorchinon  auf  die  Yermuthung  fuhren  könnte,  letzteres  sei 
ein  Gemenge  von  gleichen  Moleculen  Bi-  und  Tetrachlor- 
chinon,  und  ich  führe  deshalb  noch  besonders  an,  dafs 
sowohl  das  Trichlorchinon  wie  seine  Hydroverbindung  in 
jeder  Beziehung  den  Character  von  homogenen  Substanzen 
besitzen. 

1)  0,2846  Grm.  gaben  0,2896  CO,  und  0,0327  H20. 

2)  0,2801  Grm.  gaben  0,3449  CO,  und  0,0425  HsO. 

3)  0,1829  Grm.  gaben  0,2262  CO,  und  0,0258  H,0. 

4)  0,2031  Grm.  gaben  0,4022  AgCl  und  0,0063  Ag. 

5)  0,2117  Grm.  gaben  0,4195  AgCl  und  0,0058  Ag. 

6)  0,2187  Grm.  gaben  0,4338  AgCl  und  0,0066  Ag. 

berechnet 

für  C«C18H(0H),  gefunden 


1)         2)        3)        4)        5)  6) 


c. 

72 

38,72 

33,65 

33,63 

33,74      -        —  — 

H» 

3 

1,40 

1,55 

1,67 

1,56     —       —  - 

ci, 

106,5 

49,88 

—     49,97    49,88  49,72 

o. 

32 

15,00 

♦ 

213,6 

100,00. 

• 
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Oxydirende  Mittel  fuhren  das  Trichlorhydrochinon  leicht 
in  Trichlorchinon  über;  zuweilen  bildet  sich  hierbei,  wenn 
man  die  Umwandlung  in  der  Kälte  mit  einer  zur  vollständi- 
gen Oxydation  ungenügenden  Menge  Salpetersäure  vornimmt, 


in  Form  von  langen  schwarzen  Nadeln  ausscheidet.  Es  ge- 
lang mir  nicht,  dasselbe  frei  von  diesen  beiden  Körpern  dar- 
zustellen. Städeler  vermuthete,  dafs  die  rothbraune  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Kochen  von  Trichlorchinon  mit  einer  un- 
genügenden Menge  schwefliger  Säure  entsteht,  Hexachlor- 
chinhydron  sei;  ich  glaube  aber,  dafs  dieselbe  nur  aus  braun- 
gefärbtem Trichlorhydrochinon  bestanden  hat,  und  dafs  die 
oben  beschriebenen  Nadeln  als  Hexachlorchinhydron  anzu- 
sehen sind. 

Metallverbindungen  und  Aetker  des  Trichlorhydrochinon s. 
—  Trichlorhydrochinon  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Kali- 
oder Natronlauge  auf  und  bei  Luftabschlufs  erhält  man  farb- 
lose Lösungen,  aus  denen  sich  durch  Säuren  wieder  Tri- 
chlorhydrochinon ausscheiden  läfst.  An  der  Luft  tritt  aber 
bald  Färbung  ein,  die  Lösungen  werden  rothbraun,  und  zwar 
besonders  rasch  beim  Erwärmen.  Häufig  beobachtet  man 
eine  grüne  Uebergangsfarbe ,  die  bei  längerem  Kochen  ver- 
schwindet. Beim  Stehen  der  Lösung  scheiden  sich  sehr  bald 
Nadeln  von  chloranilsaurem  Kali  ab .  gerade  wie  beim  Tetra- 
chlorhydrochinon.   Dafs  das  zuerst  gebildete  Kalisalz  die 


man  Trichlorhydrochinon  mit  Jodäthyl  und  Kalihydrat  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt  und  die  erhaltene  Sub- 
stanz durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  durch  Destilla- 
tion reinigt,  man  den 


Hexachlorchinhydron,  CöCIsHJq^        C6CI3H,  welches  sich 


Formel 


daraus  hervor,  dafs,  wenn 
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Biäthyläther  des  Trichlorhydrochinons ,   C6CI3H  |  QQ2jJf 

erhält.  Aus  Alkohol  umkrysjallisirt  scheidet  er  sich  in  langen 
Nadeln  aus,  schmilzt  bei  68.5°  und  gleicht  in  seinen  übrigen 
Eigenschaften  und  in  seinem  Verhalten  vollkommen  dem 
Biäthyläther  des  Tetrachlorhydrochinons. 

0,2108  Grm.  gaben  0,3422  CO,  und  0,0798  H20. 
0,2650  Gnn.  gaben  0,4248  AgCl. 

berechnet  gefanden 


'10 

In 


120  89,51  39,65 

11  4,08  4,18 

Cl,      106,5  44,52  44,27 

O,        32  11,89  — 

269,5  100,00. 

Bleisalz  des  Trichlorhydrochinons.  —  Auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Blei  zu  einer  Lösung  von  Trichlorhydrochinon 
fällt  ein  farbloser  Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure  leicht 
löst  und  sich  an  der  Luft  in  feuchtem  Zustande  bräunlich 
färbt. 

0,4560  Gnn.  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  gaben  0,6822  SPb04. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  C6CI8rl{o|Pb  : 

berechnet  gefunden 
Pb         49,6  50,1. 

* 

BiacetyltriMorhydrochinon,  CeCUH^"  ~~  MaW 

erhält  dasselbe  wie  die  entsprechende  Tetrachlorhydrochinon- 
verbindung,  von  der  sie  sich  durch  eine  etwas  grofsere 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  unterscheidet.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  153°.  Es  sublimirt  unverändert  in 
langen  farblosen  Nadeln. 

1)  0,2362  Grm.  gaben  0,3490  CO,  und  0,0519  H20. 

2)  0,1670  Grm.  gaben  0,2414  AgCl. 
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berechnet 

gefunden 

•  V 

120 

40,34 

40,22 

H7 

7 

2,35 

2,45 

Cl, 

106,5 

36,80 

35,79 

04 

64 

21,01 

297,5 

100,00. 

Was  das  chemische  Verhalten  dieser  Verbindung  be- 
triff!, so  stimmt  es  gleichfalls  mit  dem  des  Biacetyltetrachlor- 
hydrochinons  uberein. 

Ver kalten  des  Trichlorhydrochinons  gegen  Phosphor- 
chlorid. —  Erwärmt  man  Trichlorhydrochinon  mit  2  Mol. 
Phosphorchlorid,  so  destillirt  erst  bei  ziemlich  hoher  Tem- 
peratur Phosphoroxychlorid  und  dann  sublimiren  Nadeln  einer 
organischen  Verbindung.  Letztere  besteht  nicht,  wie  man 
es  hätte  erwarten  können,  aus  reinem  Pentachlorbenzol,  son- 
dern aus  einem  Gemenge  dieses  Körpers  mit  Perchlorbenzol, 
welches  sich  jedenfalls  durch  die  chlorirende  Wirkung  von 
einem  Theil  des  Phosphorchlorids  bildet.  Durch  Destillation 
habe  ich  diese  Körper  nicht  so  vollständig  von  einander 
trennen  können,  um  ganz  scharfe  Schmelzpunktsbestimmun- 
gen zu  machen.  Aus  folgenden  Analysen  und  aus  den 
Schmelzpunkten,  die  ich  von  unter  400°  an  bis  zu  220°  be- 
obachtet habe,  folgt  aber  mit  hinreichender  Sicherheit,  dafs 
die  erhaltene  Substanz  aus  einem  Gemenge  von  Penta-  und 
Hexachlorbenzol  besteht. 

1)  0,1690  Grm.  Substanz,  die  bei  90  bis  100°  schmolz,  gaben 

0,4821  AgCl. 

2)  0,2160  Grm.  Substanz,  die  bei  130  bis  150°  schmolz,  gaben 

0,6258  AgCl. 

3)  0,2600  Grm.  Substanz,  die  bei  200  bis  210°  schmolz,  gaben 

0,7766  AgCl. 

berechnet  für  gefunden 

CeCl6H         C6Cle  1)  2)  "~3) 

70,8  74,7  71,1       71,4  73,9. 
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Pentachlorbenzol  schmilzt  nach  Jungfleisch  bei  74° 
und  Perchlorbenzol  bei  220°. 

Verhalten  des  Trichlorhydrochinons  gegen  nascirenden 
Wasserstoff.  —  Bs  ist  mir  nicht  gelungen,  das  Chlor  im 
Trichlorhydrochinon  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen  und  so 
zum  Hydrochinon  zu  gelangen.  Selbst  nach  sehr  lange  fort- 
gesetztem Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung, 
sowohl  in  der  Hitze  wie  der  Kälte,  bestand  die  Hauptmenge 
noch  aus  Trichlorhydrochinon ;  nur  eine  geringe  Menge 
eines  chlorärmeren  Hydrochinons  hatte  sich  bei  tagelanger 
Einwirkung  gebildet.  Das  aus  demselben  erhaltene  gechlorte 
Chinon  gab  bei  einer  Chlorbestimmung  Zahlen,  die  annähernd 
mit  Bichlorchinon  stimmen  : 

0,1630  Grm.  gaben  0,2702  AgCl. 

berechnet  für 

gefunden  C6C1,H,08  CeClgHOj 

Cl          41,1  40,1  50,4. 

Auch  andere  Reductionsmittel  waren  von  keinem  bes- 

♦ 

seren  Erfolg. 

VI.    Chlor anilsäure,  Ce C 12 1 ^ q • 

Erdmann  verdanken  wir  die  interessante  Beobachtung, 
dafs  zwei  der  im  Tetrachlorchinon  enthaltenen  Chloratome 
bei  Einwirkung  von  Alkalien  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht 
werden  und  Chloranilsaure  entsteht  : 

C6C14(02)  +  2KHO    =    ceCl8{[Q^js+  2  KCl. 

Auf  die  Thatsache,  dafs  sich  hierbei  mit  Leichtigkeit 
zwei  im  Benzolkern  befindliche  Chloratome  herausnehmen 
lassen,  was  bei  anderen  aromatischen  Verbindungen  im  All- 
gemeinen nicht  der  Fall  ist,  werde  ich  unten  näher  ein- 
gehen, und  ich  beschranke  mich  deshalb  im  Folgenden  dar- 
auf, nachzuweisen,  dafs  obige  Formel  der  Chloranilsaure, 
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welche  aus  deren  Bildungsweise  hergeleitet  ist,  auch*  durch 

das  chemische  Verhalten  derselben  bestätigt  wird.   Ihr  zufolge 

ist  die  Chloranilsäure  Bichlorbioxychinon,  und  mufs  sich  daher, 

wie  alle  Chinone,  in  das  entsprechende  Derivat  des  Hydro- 

chinons  überfuhren  lassen.   Diefs  ist  auch  in  der  That  der 

Fall;  man  erhalt  aus   ihr  durch  Reductionstnittel  die  von 

Koch   entdeckte  Hydrochloranilsäure  CeC^HjO*,  welche, 

wenn  meine  Ansicht  richtig  ist,  als  Bichlortetroocybenzol 

CeCl,(OH)4  # 

anzusehen  ist. 

Um  den  Beweis  zu  liefern,  dafs  sie  diese  Zusammen- 
setzung hat,  habe  ich  Chloracetyl  auf  sie  einwirken  lassen 
und  gefunden,  dafs,  wie  ich  es  erwartete,  alle  vier  Wasser- 
stoffatome durch  Acetyl  ersetzt  werden  können  und  man 

Bichlortetraacetoocylbenzol  *) 

(^01,(0.  C8HsO)4 

erhält.  Hierdurch  ist  also  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  dafs 
obige  Formeln  für  Chloranilsäure  und  Hydrochloranilsäure 
richtig  sind,  und  wir  in  letzterer  das  ersteTetraoxysubstitu- 
tionsproduct  der  aromatischen  Reihe  besitzen,  zu  dem  wir 
auf  einem  sehr  eigentümlichen  Wege  vom  Phenol  ausgehend 
durch  das  Tetrachlorchinon  und  die  Chloranilsäure  hindurch 
gelangen. 

Darstellung  der  Ghloranilssäure.  —  Da  ich  oben  nach- 
gewiesen habe,   dafs  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf 
Trichlorchinon  gleichfalls  Chloranilsäure  gebildet  wird,  so 
'  kann  man  zur  Darstellung  derselben  direct  das  Chloranil 
verwenden.   Letzteres  wird  mit  Alkohol  befeuchtet  in  ver- 


•)  In  Uebereinstinimung  mit  dem  Namen  Methoxyl  für  (O.CH8), 
bezeichne  ich  mit  Acetoxyl  die  Gruppe  (O.C8H80),  die  man  als 
Hydroxyl  ansehen  kann ,  in  dem  der  Wasserstoff  durch  Acetyl  er- 
setzt ist. 
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dünnte  kalte  Kalilauge  eingetragen,  bis  sich  nichts  mehr 
davon  löst.  Ich  habe  eine  Kalilauge  angewandt,  die  auf 
1  Th.  festes  Kalihydrat  25  Th.  Wasser  enthielt,  und  gefun- 
den, dafs  es  unvorteilhaft  ist,  eine  concentrirtere  Lauge 
zu  nehmen  oder  sie  zu  erwarmen.  Aus  der  rothgefärbten 
Flüssigkeit  schieden  sich  bald  Krystalle  von  chloranilsaurem 
Kali  aus.  Das  noch  in  der  Mutterlauge  enthaltene  Salz  ge- 
winnt man  am  Besten,  indem  man  die  Flüssigkeit  auf  ein 
Drittel  oder  ein  Viertel  $es  Volums  eindampft  und  Kalilauge 
in  grofsem  Ueberschufs  zu  der  erkalteten  Flüssigkeit  setzt, 
da  das  chloranilsaure  Kali  in  einer  stark  alkalischen  Lösung 
viel  weniger  löslich  ist,  wie  in  reinem  Wasser. 

Aus  dem  Kalisalz  erhalt  man,  wie  bekannt,  die  Chlor- 
anilsaure auf  Zusatz  von  Salzsaure  oder  Schwefelsaure. 

Verhalten  der  Chloranilsaure  gegen  Phosphorchlorid.  — 
Ich  kann  die  Angaben  von  Koch,  dafs  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  chloranilsaurem  Kali  mit  Phosphorchlorid 
Tetrachlorchinon  gebildet  wird,  bestätigen.  Der  Procefs 
verläuft  nach  folgender  Gleichung  : 

GeCM(OK>|  +  2PC1*  =  c*cl«<°«)  +  2  P0C1«  +  2KC1* 

Erhitzt  man  die  Chloranilsaure  mit  vier  bis  fünf  Mole- 
culen  Phosphorchlorid  und  einer  Beimengung  von  Phosphor- 
oxychlorid  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre ,  so  erhält  man 
direct  Perchlorbenzol,  welches  aus  dem  als  Zwischenproduct 
sich  bildenden  Tetrachlorchinon  entsteht. 

VII.    Bichlortetroxybenzol ,  Hydrochloranilsäure ,  C6C18(0H)4. 

Koch,  von  dem,  wie  schon  oben  angeführt,  diese  Säure 
zuerst  dargestellt  worden  ist,  hat  dieselbe  nur  in  seiner  In- 
auguraldissertation (Marburg  1865)  beschrieben.  Da  in  Folge 
hiervon  diese  interessante  Substanz  weder  in  einer  chemischen 
Zeitschrift  noch  im  Jahresbericht  angeführt  ist,  so  theile  ich 
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im  Folgenden  die  Beobachtungen  Koch's  mit  und  werde 
bei  denselben  angeben,  in  wie  weit  ich  sie  bestätigen  kann. 

Koch  hat  gefunden,  dafs  nach  drei  verschiedenen  Methoden 
der  Darstellung  die  Chloranilsäure  sich  in  Hydrochloranilsäure 
überführen  läfst.  Man  behandelt  erstens  eine  concentrirte  Lö- 
sung von  Chloranilsäure  mit  Natriumamalgam,  wobei  man  die 
Flüssigkeit  durch  Salzsaure  immer  schwach  sauer  erhält,  bis 
die  rothe  Färbung  vollständig  verschwunden  ist.  Aus  der 
erkalteten  Flüssigkeit  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  die  Hy- 
drosäure  aus,  die  man  mit  kaltem  Wasser  abwascht,  zwischen 
Fliefspapier  rasch  ausprefst  und  unter  einer  Luftpumpenglocke 
über  Schwefelsäure  trocknet.  Hascher  gelingt  die  Umwand- 
lung durch  Zinn  und  Salzsäure.  Am  Zweckmäfsigsten  scheint 
mir  aber  die  dritte  Methode  zu  sein.  Man  erhitzt  Chloranil- 
säure  mit  einer  concentrirten  Losung  von  schwefliger  Säure 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100°.  Nach  einigen 
Stunden  ist  die  Umwandlung  erfolgt,  was  man  daran  erkennt, 
dafs  der  Röhreninhalt  farblos  geworden  ist  oder  nur  eine 
schwach  gelbliche  Färbung  besitzt.  Nach  dem  Erkalten  er- 
starrt der  Inhalt  durch  das  Ausscheiden  langer  farbloser 
Nadeln,  die  man  abfiltrirt,  mit  etwas  kaltem  Wasser  wascht, 
ausprefst  und  unter  einer  Luftpumpenglocke  trocknet  Es 
ist  nöthig,  diese  Manipulationen  rasch  auszuführen,  da  die 
Säure  in  feuchtem  Zustand  sehr  unbeständig  ist.  Aus  der 
Mutterlauge  läfst  sich  durch  Abdampfen  im  Kohlensäurestrom 
oder  im  luftleeren  Raum  noch  etwas  Hydrochloranilsäure 
gewinnen. 

Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,2301  Grm.  gaben  0,0476  H,0  und  0,2862  CO,. 
0,2145  Grm.  gaben  0,2899  AgCl. 
Aonal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  CiL  VI.  Bd.  1.  Heft.  3 
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72 

34,12 

83,91 
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1,89 
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71 

33,64 

33,40 

33,70  — 

64 

30,35 

211 

100,00. 

Die 

Hydroc 

hloranilsäure 

ist  in 

reinem  Zustand  ein 

farblosen  Nadeln  krystallisirender  Körper.  Vollkommen  trocken 
hält  sie  sich  unverändert;  so  wie  sie  aber  etwas  feucht  dem 
atmosphärischen  Sauerstoff  ausgesetzt  ist,  färbt  sie  sich  zuerst 
schwarz  und  geht  dann  wieder  in  Chloranilsäure  über ;  noch 
rascher  wird  diefs  durch  oxydirende  Substanzen  bewirkt. 
Sie  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
verdünnter  Essigsäure,  weniger  in  kaltem  Wasser,  ist  ge- 
ruchlos, besitzt  einen  brennenden  Geschmack  und  färbt 
blaues  Lackmuspapier  schwach  roth.  In  Alkalien  löst  sie 
sich  Anfangs  farblos,  die  Flüssigkeit  Wird  aber  an  der  Luft 
bald  roth  und  nach  und  nach  setzen  sich  Krystalle  von  chlor- 
anilsauren  Salzen  ab.  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
reducirt  sie  augenblicklich. 

Dafs  die  Hydrochloranilsäure  als  Bichlortetraoxybenzol 
aufzufassen  ist,  habe  ich  schon  durch  den  Hinweis  auf  das 
Verhalten  derselben  gegen  Chloracetyl  bewiesen ;  ich  lasse 
jetzt  hier  die  experimentellen  Angaben  darüber  folgen. 

Bichloracetoxylbenzol ,  TetraacetyUiydrochloranilsäure^ 
C6C1*(0 .  C2H30)4.  —  Chloracetyl  wirkt  schon  in  der  Kälte 
auf  Hydrochloranilsäure  ein.  Um  aber  den  Eintritt  von  vier- 
mal Acetyl  sicher  zu  bewirken,  habe  ich  das  Gemenge  beider 
Körper  einige  Zeit  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100° 
erhitzt ,  dann  das  überschüssige  Chloracetyl  im  Wasserbade 
verjagt,  die  gebildeten  Krystalle  mit  Wasser  gewaschen  und 
nachher  aus  Alkohol  umkrystallisirt.   Die  so  erhaltenen  farb- 
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losen  Nadeln  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol  Sie 
sublimiren  unzersetzt  in  langen  Nadeln  und  schmelzen 
bei  235°. 

0,2502  Grm.  gaben  0,4083  COt  und  0,0748  H80. 
0,2578  Grm.  gaben  0,2018  AgCL 

,  berechnet  gefunden 


c14 

168 

44,30 

44,48 

12 

8,17 

8,28 

ci, 

71 

18,73 

18,56 

128 

88,80 

879 

100,00. 

Das  Bichloracetoxylbenzol  ist  sehr  beständig ,  wird  von 
schwach  oxydirenden  Mitteln  nicht  angegriffen;  auch  Kali- 
lauge verändert  es  in  der  Kälte  nicht.  Kochende  Kalilauge 
zersetzt  es  langsam  in  chloranilsaures  und  essigsaures  Kali. 

Das  Verhalten  der  Hydrochloranilsäure  gegen  Phosphor- 
chlorid  hat  Koch  untersucht  und  gefunden,  dafs  nach  fol- 
gender Gleichung  : 

C6C1,(0H)4  +  2  PC16  =  CeCl4(OH),  +  2  P0C18  +  2  HCl 

eine  Verbindung  C6C14(0H)S  entsteht,  die  er  Hydrochlor- 
anilsaurechlorid  nennt  und  die  mit  dem  Tetrachlorhydro- 
chinon  nicht  identisch  ist,  da  sie  sich  leicht  in  Wasser  lost. 
Dieselbe  ist  daher  offenbar  als  das  Tetracblorsubstitutions- 
product  von  Brenzcatechin  oder  Resorcin  anzusehen  und  wird 
aus  dem  Bichlortetraoxybenzol  gebildet  durch  Vertretung  der 
dem  Uydrochinon  entsprechenden  Hydroxyle  durch  Chlor. 
Ueber  das  Verhalten  derselben  giebt  Koch  nur  an,  dafs  sie 
durch  Kali-  und  Natronlauge  wieder  in  Chloranilsäure  ver- 
wandelt wird. 

Ich  bin  augenblicklich  mit  der  weiteren  Untersuchung 
dieser  Substanz  beschäftigt  und  werde  in  einer  folgenden 
Abhandlung  auf  dieselbe  zurückkommen. 

3» 
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VIII.     Tetracklo  rtetraoxychinhy  dron, 
C6Cl,(OH)a  }0°  -  0°H{  06C1S(0HV 

Bei  der  Reduction  der  Chloranilsäure  durch  schweflige 
Säure  erhält  man  häufig,  wenn  das  Erwärmen  nicht  lange 
genug  fortgesetzt  worden  ist,  oder  die  Menge  der  schwefligen 
Säure  ungenügend  war,  um  die  Chloranilsäure  vollständig  in 
Hydrochloranilsäure  zu  verwandeln,  schwarze  feine  Nadeln. 
Durch  Oxydationsmittel  werden  sie  in  Chloranilsäure,  bei 
weiterer  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  dagegen  in  Hy- 
drochloranilsäure verwandelt.  Sie  entstehen  auch  bei  der 
Oxydation  der  letzteren  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff. 
Diese  Verbindung  gehört  also  offenbar  in  die  Reihe  des 

grünen  Hydrochinons  (Chinhydron)  ^ßH4 1 ^|  jCüH*  und 

ist  als  Tetrachlortetraoxychinhydron  zu  bezeichnen. 

Die  hier  für  das  Chinhydron  aufgestellte  rationelle  For- 
mel ergiebt  sich  unmittelbar  aus  der  des  Chinons  und  des 
Hydrochinons.  Sie  erklärt  vollkommen  die  Bildung  desselben 
aus  Chinon  bei  ungenügender  Reduction  und  aus  Hydrochinon 
bei  unvollständiger  Oxydation. 

IX.    Bildung  von  Sulfosäuren  aus  Tetrachlor  chinon* 

Hesse  hat  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dafs 
durch  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali  auf  Tetrachlor- 
chinon  die  Kalisalze  zweier  Sulfosäuren,  der  Bichlorhydro- 
chinonbisulfosäure  und  der  Thiochronsäure  entstehen.  Es  ist 
diefs  das  erste  Beispiel,  dafs  eine  Sulfosäure  direct  aus 
schwefliger  Säure  gebildet  wird,  eine  Thatsache,  die  man 
bisher  nicht  gebührend  beachtet  hat.  Für  die  Aufklärung  der 
Frage  nach  den  Beziehungen  der  Sulfosäuren  zu  schwefliger 
Saure  ist  diese  Reaction  von  aufserordentlicher  Wichtigkeit, 
da  sie  im  Stande  ist  dieselbe  völlig  zu  beantworten.   Ich  habe 
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deshalb  Versuche  angestellt,  um  sie  zu  verallgemeinern,  und 
gefunden,  dafs  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  schweflig- 
saures Kali  die  Aethensulfosäure  *)  C*H5(S08H)  entsteht. 
Auch  aus  Aethylenbromid  erhält  man  unter  denselben  Um- 
ständen eine  Sulfosäure,  die  vermutlich  die  Aethenbisulfo- 
säure  C2H4(S03H)2  ist,  mit  deren  Untersuchung  ich  noch  be- 
schäftigt bin.  Ich  werde  hierüber  in  einer  besonderen  Ab- 
handlung berichten. 

Aus  diesen  Thatsachen  ergiebt  sich  nun  offenbar,  dafs 
die  Sulfosäuren  als  Derivate  des  Hydrats  der  schwefligen 
Säure  angesehen  werden  müssen ,  in  dem  ein  Wasserstoffs  tom 
durch  ein  organisches  Radikal  vertreten  ist.  Warlitz**) 
hat  aber  vor  Kurzem  gefunden ,  dafs  noch  ein  zweites  De- 
rivat der  schwefligen  Säure  von  derselben  Zusammensetzung, 
aber  ganz  anderen  Eigenschaften  existirt.  In  dem  Hydrat 
der  schwefligen  Säure  müssen  daher  die  beiden  Wasserstoff- 
atome ungleichwerthig  sein.  Es  ist  diefs  auch  schon  früher 
zuweilen  angenommen  worden;  obige  Reaction  liefert  aber 
erst  einen  bestimmten  experimentellen  Beweis  dafür.  Da  es 
nun  die  Eigenschaften  der  Sulfosäuren  sehr  wahrscheinlich 
machen,  dafs  in  denselben,  wie  es  Kolbe  schon  vor  län- 
gerer Zeit  ausgesprochen  hat  (Lehrbuch  Bd.  II,  S.  746), 
der  Kohlenstoff  mit  dem  Schwefel  zusammenhängt ,  so  führt 


•)  Da  die  Sulfosäure  C,H6(SOsH)  bald  als  äthylschweflige  Säure, 
bald  als  Aethylschwefelsäure  bezeichnet  wird,  was  sehr  leicht 
zu  Verwechselungen  Veranlassung  giebt,  so  halte  ich  es  für 
zweckmäfsig,  die  Namen  der  Sulfosäuren  der  Fettreibe  nach  dem- 
selben Princip  zu  bilden,  welches  man  fast  allgemein  bei  der 
Benennung  der  aromatischen  Sulfosäuren  befolgt  In  Ueberein- 
stimmung  mit  den  Namen  Benzolsulfosäure  and  Benzolbisulfosäure 
für  CöH5(SOaH)  und  C6H4(SO,H)t  erhalten  alsdann  die  Säuren 
CgH6(S08H)  und  CaH4(S08H),  die  Bezeichnungen  Aethensulfosäure 
und  Aethenbisulfosäure. 

**)  Diese  Annalen  CXUH,  72. 
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diefs  weiter  zur  Ansicht,  dafs  in  dem  Hydrat  der  schwefligen  I 
Säure  das  den  Sulfosäuren  entsprechende  Wasserstoffatom 
mit  dem  Schwefel  verbunden  ist,  und  die  schweflige  Säure  I 
die  Formel  H(S08.OH)  hat,  also  gewissermafsen  der  Amei-  I 
sensäure  an  die  Seite  gestellt  werden  kann.    Dafs  dieses  1 
Wasserstoffatom  durch  Metalle   ersetzt  werden   kann ,  ist 
durchaus  nicht  auffallend ,  da  der  Wasserstoff  im  Schwefel-  I 
Wasserstoff  dieselbe  Eigenschaft  hat.  I 
Folgende  Gleichung  entspricht  allgemein  der  Bildung  1 
von  Sulfosäuren  aus  schwefligsaurem  Kali  und  Chloruren  oder  1 
Jodüren  (R  bedeute  ein  beliebiges  organisches  Radical)  :  I 

KCl  +  K(80,OK)  =  R(SOt.OK)  +  KCl.  I 

Vergleicht  man  hiermit  die  Entstehung  der  Sulfosäuren  I 
aus  Kohlenwasserstoffen  und  Schwefelsaure  :  1 

RH  +  OH(SOs.OH)  =  R(608.OH)  +  OH„  I 

so  folgt  offenbar,  dafs  in  der  Schwefelsäure  dieselbe  Gruppe  I 
(S08.OH)  anzunehmen  ist,  wie  in  der  schwefligen  Säure,  I 
und  also  die  Formeln  :  ] 

H(80,.OH)f  Hydrat  der  schwefligen  Säure  und 
OH(SO,.OH)  Schwefelsäure, 

die  Beziehungen  derselben  zu  einander  ausdrücken.  Man  kann 
daher  jetzt  die  häufig  discutirte  Streitfrage,  ob  sich  die  Sulfosäu- 
ren von  der  schwefligen  Säure  oder  der  Schwefelsäure  herleiten, 
dahin  entscheiden,  dafs  man  sie  mit  demselben  Recht  sowohl  als 
schweflige  Säuren ,  in  der  das  mit  dem  Schwefel  verbundene 
Wasserstoffatom  durch  organische  Radicale  ersetzt  ist,  wie 
als  Schwefelsäuren  betrachten  kann,  in  der  das  entsprechende 
Hydroxyl  durch  dasselbe  Radical  vertreten  ist. 

Dem  Aether  vonWarlitz  kommt,  dieser  Ansicht  nach, 
folgende  Formel  :  H(SOj.OCsH5)  zu,  die  auch  dessen  völlig 
verschiedenes  Verhalten  von  dem  der  Sulfosäuren  erklärt. 

Auf  die  Constitution  der  Gruppe  (S02.0H)  gehe  ich  hier 
nicht  ein,  da  es  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  nicht  gestatten, 
zu  entscheiden,  welche  Valenz  der  Schwefel  in  derselben  hat 
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f(OH), 

X.    Bichlorhydrochinonbisulfosäure,  CJci, 

((80flH), 

Das  Kalisalz  dieser  Saure  bildet  sich,  wie  Hesse  fand, 
beim  Eintragen  von  Tetrachlorchinon  in  eine  erwärmte  Lö- 
sung von  saurem  schwefligsaurem  Kali,  und  zwar  am  Reich- 
lichsten, wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  anwendet.  Hesse 
gab  der  in  diesem  Kalisalz  enthaltenen  Säure  die  Formel 
C6CI2S2H4O7  und  betrachtete  sie  als  Bisulfobichlorsalicylsäure, 
Greiff  *)  nahm  dagegen,  gestutzt  auf  seine  Analysen,  die 
Formel  CeCIAH^  an,  der  zufolge  sie  Bichlorhydrochinon- 
bisulfosäure ist. 

Obwohl  für  die  Ansicht  von  Greiff  aufser  den  Ana- 
lysen auch  die  Bildungsweise  spricht,  so  hielt  ich  es  doch 
für  zweckmässig,  das  Kalisalz  noch  einmal  zu  analysiren,  da 
Hesse  Zahlen  fand,  die  gut  auf  seine  Formel  passen. 

1,1526  Grm.  verloren  bei  110  bis  120°  0,0930  H.O. 
1,6740     „  „        n     „     „     „    0,1850  „ 

0,4170     „     des  trockenen  Salzes  gaben  0,1738  SK,04. 

0,3078     „      ,  »      .   »  »     °»1276  " 

0,2869     „      „  „  £  „     0,1840  CO,  u.  0,0182  H,0. 

0,3101     *     „  0,214  AgCl. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Greiff 'sehen  Formel  : 

f(OH), 
cAc\t  +2H.O: 
U80.K), 


berechnet 

gefunden  H 

esse's  For 

72 

17,35 

17,48 

18,0 

H, 

2 

0,48 

0,70 

0,5 

Cl, 

71 

17,11 

17,07 

17,8 

K, 

78 

18,80 

18,72 

18,69 

19,6 

8, 

64 

15,42 

16,0 

Os 

128 

80,84 

28,1 

415 

100,00 

100,0 

H.O 

■ 

.  7,98 

8,06 

8,47. 

*)  Zeitschr.  f.  Chem.,  1863,  340. 
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Das  bichlorhydrochinonbisulfosaure  Kali  bildet  sich  aus 
dem  Tetrachlorchinon  durch  Vertretung  zweier  Chloratome 
durch  die  Gruppe  (SOaK)  und  durch  gleichzeitige  Reduction 
der  Chinonsauerstoffe  zu  Hydroxylen  : 

((O  v  f(°H>« 
C6  +  3H(S08K)  =   C6|C1,       +  2  HCl  +  OH(S03K). 

{Cl*  1(80«, 

Die  Eigenschaften  des  Kalisalzes  sind  von  Hesse  und 
Gr  ei  ff  hinreichend  ausführlich  beschrieben  worden;  ich 
brauche  daher  nicht  naher  auf  dieselben  einzugehen,  und 
kann  sofort  den  von  Greiff  beobachteten  Uebergang  des 
bichlorhydrochinonbisulfosauren  Kali's  in  euthiochronsaures 
Kali  besprechen.  Nach  Greiff  beruht  dieser  Vorgang  auf 
einer  Vertretung  der  beiden  Chloratome  durch  Hydroxyl, 

|(OH), 

indem  nach  ihm  die  Euthiochron säure  die  Formel  CJ(OH)2 

l(808H), 

hat.   Wie  ich  aber  unten  nachweisen  werde,  ist  dieselbe 

{(08)" 
(OH), 
(SO.H), 

zusammengesetzt.  Es  werden  daher  nicht  blofs  die  beiden 
Chloratome  der  Bichlorhydrochinonbisulfosaure  durch  Hydr- 
oxyl  vertreten,  sondern  es  findet  gleichzeitig  eine  Oxydation 
statt,  die  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  veranlafst  wird,  wie 
bei  der  Bildung  von  Chloranilsaure  aus  Tetrachlorhydro- 
chinon  : 

(ÜC1,        +  2KH0  +  O  =  CJ(0K),     +  2  HCl  +  H,0 
l(80.K),  |(80aK), 

bich  lorhy  drochin  on-  euthiochrons . 

bisulfoa.  Kali  KaU. 


XI.    Thiockronsäure ,  C6< 
Hesse*)  hat  das  thiochronsaure  Kalium  durch  Eintragen 


OH 

0(S03H). 
(SO,H)4 


*)  Diese  Annalen  CXIV,  313. 
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von  Chloranil  in  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Kali  dargestellt;  in  derselben  Weise  ver- 
fuhr später  Greif  f  *).  Es  ist  aber  zweckmässiger,  neutrales 
schwefligsaures  Kali  zu  verwenden,  indem  bei  Anwendung 
des  letzteren  die  immer  gleichzeitig  entstehende  Bichlor- 
hydrochinonbisulfosäure  in  geringerer  Menge  gebildet  wird 
als  bei  der  des  sauren  Salzes.  Tetrachlorchinon  wurde  in 
schwach  erwärmte  concentrirte  Lösung  von  neutralem  schweflig- 
saurem Kali  eingetragen,  bis  sich  Nichts  mehr  davon  löste. 
Nach  dem  Erkalten  hatten  sich  gelbe  Krystalle  von  thiochron- 
saurem  Kali  und  weifse  von  bichlorhydrochinonbisulfosaurem 
Kali  ausgeschieden ;  dieselben  wurden  zuerst  mechanisch 
durch  Schlämmen  getrennt,  was  recht  gut  gelingt,  da  das 
gelbe  Salz  viel  schwerer  als  das  weifse  ist.  Das  thiochron- 
saure  Kali  wurde  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  nach- 
her zur  Entfernung  der  letzten  Mengen  von  bichlorhydro- 
chinonbisulfosaurem  Kali  so  lange  mit  Alkohol  ausgekocht, 
als  derselbe  noch  etwas  löste,  was  an  der  blauen  Färbung, 
die  dem  weifsen  Salz  durch  Eisenchlorid  ertheilt  wird ,  leicht 
zu  erkennen  ist.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  wurde  das  Salz  dann  der  Analyse  unterworfen. 

1,8754  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  130  bis  140° 
0,1310  HsO;  bei  weiterem  Erhitzen  bis  auf  160°  trat  kein  Ge- 
wichtsverlust ein.  .  . 

Die  übrigen  Bestimmungen  beziehen  sich  auf  wasser- 
freies Salz. 

0,2870  Grm.  gaben  0,1068  CO,. 
0,2567     w       „      0,0951  COa  und  0,0097  HtO. 
0,4164     „       „      0,1585    „      „     0,0187  „ 
0,4218     „       „      0,1518    „     „    0,0189  „ 
0,8354     „       „      0,5034  SKt04. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie,  1863,  344. 
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0,6005  Grm.  gaben  0,3668  SKt04. 

0,2386     „       „      0,1450  „ 

0,3705     ,       „      0,6128  SBa04. 

gefunden  Greiff  fand  :  Hesse  fand  : 

>-  ,  i      ^  — -  ^  m —  ,^  m„ 

C    10,15    10,45    10,38    10,29  10,22  10.29  10,10  10,6  10,2 

H      —       0,41     0,37     0,49  0,43  0,67  0,51  1,0  0,7 

K    27,01    27,36    27,34      —  —  26,89  —  27,2  27,5 

S    22,46      —        —       —  —          —  —  23,4  — 

HaO  7,0  7,1  •) 

*)  Mittel  aus  vier  Bestimmungen. 


Diese  Zahlen  fuhren  für  das  bei  130°  getrocknete  Salz 
zur  Formel 

ceHS5K6017  -f  H,0, 
mit  der  sie  besser  stimmen  als  mit  der  von  Greiff,  welcher 


2  Atome  Wasserstoff  mehr  annahm. 

Mittel  ans  meinen  Greift*  s  GrehTs  For- 
berechnet                  Analysen  Analysen  mel  verlangt 

Ce      72          10,08                10,25  10,15  10,00 

Hs        3           0,41                0,42  0,64  0,70 

S6     160          22,28               22,46  —  22,22 

K5     195          27,16               27,24  26,89  27,08 

018    288          40,12                  —  —  40,00 

718        100,00  100,00. 


Das  lufttrockene  Salz  enthält  aufser  dem  einen  Molecul 
Krystallwasser,  welches  bei  130°  nicht  fortgeht,  noch  drei 
Molecule  Krystallwasser,  welche  7,08  pC.  entsprechen,  eine 
Zahl,  die  genau  mit  der  oben  gefundenen  übereinstimmt. 

Bei  der  Bildung  des  thiochronsauren  Kali's  werden  im 
Tetrachlorchinon   alle  vier  Cbioratome  durch  die  Gruppe 

(S08K)  ersetzt  und  zu  dem  so  entstandenen  Körper  Gej^go^^ 

addirt  sich  noch  ein  Molecul  saures  schwefligsaures  Kali  : 

Cö{(SO»K)4  +  BOaKH  =  CeHS^Ojy. 

Man  kann  diese  Verbindung  entweder  als  ein  Additions- 
product  auffassen  und  annehmen,  es  habe  sich  ein  Atom 


über  die  Chinongruppe. 
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Wasserstoff  und  die  Gruppe  (SOsK)  zum  Benzolkern  hinzu- 
addirt,  oder  derselben  folgende  Formel 

|OH 
CJ0(S0SK) 
|(SO,K)4 

beilegen,  welche  ausdrückt,  dafs  durch  den  Hinzutritt  von 
saurem  schwefligsaurem  Kali  die  Chinonsauerstoffe  getrennt 
werden,  indem  sich  an  den  einen  Wasserstoff  anlagert  und 
der  andere  sich  mit  der  Gruppe  (SOaK)  verbindet.  Letztere 
Ansicht  halte  ich  für  am  Wahrscheinlichsten,  da  die  Sauer- 
stoffatome im  Chinon  sich  leicht  trennen ,  Additionsproducte 
der  aromatischen  Reihe  sich  aber  im  Allgemeinen  ziemlich 
schwierig  bilden.  Das  lufttrockene  thiochronsaure  Kali  hat 
alsdann  die  Formel  : 

|OH 

CJ0(S08K)  +  4H,0. 
llS08K)4 

Die  Thiochronsaure  ist  gleichzeitig  eine  Tetrasulfosäure  und 
ein  saurer  Aether  der  Schwefelsäure. 

Ich  habe  versucht  andere  Salze  der  Thiochronsaure  dar- 
zustellen; es  ist  mir  aber  nicht  gelungen,  gut  characterisirte 
Verbindungen  zu  erhalten.  Fallt  man  die  Lösung  des  Kali- 
salzes mit  Chlorbaryum,  so  entseht  ein  gelber  Niederschlag, 
der  unter  kochendem  Wasser  schmilzt  und  sich  dabei  nach 
und  nach  zersetzt.  Die  durch  essigsaures  Blei  hervorge- 
brachte Fällung  besteht  aus  einem  basischen  Salz  von  hohem 
Bleigehalt  und  ist  daher  zur  Feststellung  einer  Formel  nicht 
geeignet. 

Verhalten  des  thiochronsauren  Katfs.  —  Erhitzt  man 
thiochronsaures  Kali  mit  Wusser  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  auf  130  bis  140°,  so  verschwinden  die  gelben  Kry- 
stalle  und  an  ihre  Stelle  treten  weifse  Säulen,  die,  wie  die 
weiter  unten  angeführten  Analysen  beweisen,  aus  hydro- 
chinonbisulfosaurem  Kali  bestehen.  Die  Zersetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  : 

Digitized  by  Google 


44 


Graebe,  Untersuchungen 


|0H 

C6{0(S08K)  -f  3HtO  = 


VOR), 

CJH?         +  3S04KH. 
l(S08K)s 


Dafs  sich  hierbei  saures  schwefelsaures  Kali  bildet,  er- 
giebt  sich  aus  den  Eigenschaften  des  durch  Eindampfen  der 
Mutterlauge  erhaltenen  anorganischen  Salzes. 

Die  Reaction  verläuft  mithin  so,  dafs  drei  Gruppen 
(SOsK),  unter  denen  sich  die  mit  dem  Sauerstoff  verbun- 
dene befindet,  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden. 

Ich  habe  vergeblich  nach  Reagentien  gesucht,  mit  deren 
Hülfe  sich  blofs  der  mit  Sauerstoff  verbundene  Schwefel- 
säurerest (SO:iK)  durch  Wasserstoff  ersetzen  liefse,  um  die 


die  drei  Schwefelsaurereste  gleichzeitig  aus  dem  thiochron- 
sauren  Kali  herausgenommen. 

Kocht  man  eine  wasserige  Lösung  desselben  mit  Salz- 
säure, so  verschwindet  die  gelbe  Farbe ;  bei  weiterem  Ein- 
dampfen erhält  man  hydrochinonbisulfosaures  Kali.  Die  Ge- 
genwart von  Salzsäure  bewirkt  hierbei,  dafs  die  durch  obige 
Gleichung  ausgedrückte  Zersetzung  sich  schon  bei  i00°  ver- 
wirklicht, während  sie  beim  Erwärmen  des  thiochronsauren 
Kali's  mit  Wasser  erst  bei  130  bis  140°  eintritt.  Es  Gndet 
hier  also  ganz  dasselbe  statt,  wie  ich  es  für  das  Zerfallen 
der  aromatischen  Oxysäuren  *)  in  Oxybenzole  und  Kohlen- 
säure nachgewiesen  habe,  da  z.  B.  die  Salicylsäure  mit 
Wasser  erhitzt  erst  bei  220°,  mit  Salzsäure  erwärmt  dagegen 
schon  bei  140  bis  150°  in  Phenol  und  Kohlensäure  sich 
spaltet. 

Reducirende  Substanzen,  die  man  in  saurer  oder  neu- 
traler Lösung  einwirken  läfst,    führen  das  thiochronsaure 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX  ,  148. 


Verbindung 


zu  erhalten ;  es  wurden  aber  immer 


Googl 
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Kali  ebenfalls  in  hydrochinonbisulfosaures  Kali  über.  Ich 


Salzsaure,  ferner  beim  Kochen  des  thiochronsauren  Kali's  mit 
Zinkstaub  erhalten.  Durch  folgende  Gleichung  kann  man 
diese  Reaction  ausdrücken  : 


Das  hydrochinonbisulfosaure  Kali  hatte  sich  ferner  auch 
gebildet,  als  ich  das  noch  Krystallwasser  enthaltende  thio- 
chronsaure  Kali  rasch  auf  200°  erwärmte. 

Durch  Alkalien  erhält  man,  wie  Hesse  zuerst  fand, 
aus  dem  thiochronsauren  Kali  euthiochronsaure  Salze,  indem 
gleichzeitig  schwefligsaures  Kali  gebildet  wird,  entsprechend 
folgender  Gleichung  : 


Hierbei  regeneriren  sich  aus  dem  thiochronsauren  Kali 
die  Chinonsauerstoffe,  indem  der  mit  dem  einen  verbundene 
Wasserstoff  und  die  Gruppe  SO3K,  welche  mit  dem  anderen 
zusammenhängt,  sich  als  saures  schwefligsaures  Kali  abspalten. 
Durch  Einwirkung  des  Kalihydrats  werden  dann  noch  zwei 
Schwefelsäurereste  durch  Hydroxyl  ersetzt.  Es  entspricht 
diefs  der  kürzlich  von  Kekule,  Wurtz  und  Dusart  auf- 
gefundenen Bildung  von  Phenol  durch  Schmelzen  der  Benzol- 
sulfosäure,  CöH5(SOdH),  mit  Kalihydrat.  Bei  der  Thiochron- 
säure  gelingt  nur  der  Austausch  der  Gruppe  (SO3H)  gegen 
Hydroxyl  schon  durch  sehr  verdünnte,  schwach  erwärmte 
Lösungen  von  Alkalien.  Dafs  bei  derselben  diese  Reaction 
so  viel  leichter  eintritt  wie  bei  der  Benzolsulfosäure ,  stimmt 
mit  dem  Verhalten  der  Chinone  vollkommen  überein,  da  bei 
diesen  stets  viel  leichter  doppelter  Austausch  zu  bewerk- 


habe  dieses  Salz  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  und 


euthiochrons.  Kali. 
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stelligen  ist,  wie  bei  den  übrigen  aromatischen  Verbin- 
dungen. 


,  ci(OH)2  . 
l(S08H)8 


XII.  Euthiochronsäure 


Die  Bildung  der  euthiochronsauren  Salze  durch  Einwir- 
kung von  Alkalien  auf  Thiochronsäure  und  Bichlorhydro- 
chinonbisulfosäure  ist  schon  erwähnt  und  durch  Gleichungen 
verdeutlicht  worden.  Ich  wende  mich  jetzt  zur  Rechtferti- 
gung der  hier  angenommenen  Formel ,  die  von  den  früher 
aufgestellten  abweicht.  Hesse,  der  die  Euthiochronsäure 
entdeckt  hat,  betrachtete  sie  als  C5H4S2O8;  Greiff  dagegen, 
der  darauf  hinwies,  dafs  die  Annahme  von  nur  fünf  Atomen 
Kohlenstoff  unwahrscheinlich  sei,  gab  die  Formel  C6H6S2Oi0. 
Dieselbe  unterscheidet  sich  von  der  meinigen  durch  die  Mehr- 
annahme von  zwei  Wasserstoffatomen.  Die  folgenden  Ana- 
lysen sprechen  aber  durchweg  für  meine  Ansicht,  die  auch 
durch  die  von  Greiff  gefundenen  Zahlen  unterstützt  wird, 
da  derselbe  immer  zu  wenig  Wasserstoff  fand.  Ferner  be- 
weist das  Verhalten  der  Euthiochronsäure  die  Richtigkeit  der 

f(o8)" 
Formel  C6  (OH)2  . 
l(ß08H), 

Wie  es  dieselbe  ausdrückt,  ist  die  Euthiochronsäure  als 
Bioxychinonbisulfosäure  anzusehen;  sie  mufs  sich  daher  wie 
alle  Chinone  reduciren  lassen  und  in  das  entsprechende  Hy- 
drochinon  übergehen.  Reducirende  Mittel  führen  sie  in  der 
That  in  die  weiter  unten  beschriebene  Tetraoxybenzolbisulfo- 
OH 

SO»H)2 

Mehrere  Versuche,  die  Euthiochronsäure  aus  ihrem  Blei- 
salz darzustellen,  führten  nicht  zu  dem  gewünschten  Re- 
sultate; beim  Eindampfen  bei  gelinder  Wärme  trat  Zersetzung 
ein.     Bessere  Resultate  erhielt  ich  bei  Anwendung  des 


säure  C6{|o"^  über. 
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Barytsalzes  v  welches  ich  mit  der  genau  zur  Bildung  von 
schwefelsaurem  Baryt  erforderlichen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzte.  Die  erhaltene  gelbe  Lösung  wurde 
erst  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  dann  über  Schwefel- 
säure stehen  gelassen.  Die  Euthiochronsäure  krystallisirte 
in  langen  gelben  Nadeln  aus,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lösen  und  an  feuchter  Luft  zerfliefsen. 

Euthiochronsaures  Kalium.  —  Dieses  Salz  wird,  wie 
bekannt,  durch  Kochen  von  thiochronsaurem  oder  bichlor- 
hydrochinonbisulfosaurem  Kali  mit  Kalilauge  dargestellt.  In 
der  Regel  erhielt  ich  es,  wie  Hesse,  in  mikroscopischen 
Krystallen,  doch  scheidet  es  sich  zuweilen  in  ziemlich  grofsen 
Prismen  aus. 


0,8572  Grm.  lufttrockenes 
0,3440  n 
0,2648  n 
0,2190  „ 
0,2584  „ 
0,2801  „ 


Salz  verloren  bei  140°  0,0325  H,0. 
»  »         >        »     »    0,0133  „ 

n  »  »         .      »     0,0100  „ 

des  bei  140°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1620  SK204 

n  »         »     0,1904  „ 

„  n  n      0,1573  COs  u. 


n 
n 


0,0153  H,0. 


Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  ce 

noch  bei  160  bis  170°  ein  Molecul 


Oo 


(OK),  +  2  H20.  Von 
(S08K)a 


dem  Krystallwasser  wird 
zurückgehalten. 

berechnet  für 


C«  (OK),   +  H,0 
l(S08K), 


GreifTs  Formel 
((OH), 

CJ(OK)j  +HsO  verlangt 
gefunden  ((SOjK^ 


72 
2 

156,8 
64 


Ou  176 


15,29 
0,42 
83,30 
13,60 
87,39 


15,30  — 
0,61  — 
33,10  38,4 


15,28 
0,85 
33,19 


470,8 


H,0 


100,00 
3,69 


3,81  3,79  3,80. 
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Euthioch  ro?i  saures  Natron  habe  ich,  wie  Gr  ei  ff,  durch 
Kochen  von  thiochronsaurein  und  bichlorhydrochinonbisulfo- 
saurem  Kali  mit  Natronlauge  dargestellt. 

0,2640  Grm.  des  bei  150°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1711  CO, 
und  0,0147  H,0. 

0,2003  Grra.  des  bei  150°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1401  SNa04. 

Greiff's  Formel 
((OH), 

gefunden  C6{(ONa),  -f  H,0  verlangt 


berechnet 

Grciff 

Graebe 

l(SO,Na), 

17,73 

17,70 

17,68 

17,64 

H, 

0,49 

0,73 

0,62 

0,98 

Na4 

22,66 

22,78 

22,59 

22,55 

s, 

15,78 

15,60 

15,68 

Öi, 

43,34 

43,15 

100,00 

100,00. 

Euthiochronsaures  Baryum,  C6|^jBa    -f4H,0.—  Dieses 

Salz  habe  ich,  wie  Hesse,  durch  Fällen  von  euthiochron- 
saurem  Kalium  mit  Chlorbaryum  erhalten;  in  Bezug  auf  die 
Beschreibung  der  physikalischen  Eigenschaften  habe  ich  nur 
hinzuzufügen,  dafs  der  Anfangs  amorphe  ockergelbe  Nieder- 
schlag bei  mehrstündigem  Stehen  krystallinisch  wird,  und 
man  mit  blofsem  Auge  erkennen  kann,  dafs  sich  längliche 
Prismen  gebildet  haben.  Bei  130°  hält  es,  wie  Greiff  und 
Hesse  fanden,  noch  drei  Molecule  Krystallwasser  zurück; 
ich  habe  es  deshalb  bei  170"  so  lange  getrocknet,  bis  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  zu  bemerken  war,  und  dann  das  so 
erhaltene,  völlig  von  dem  Krystallwasser  befreite  Salz  ana- 
lysirt. 

1,1082  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  170°  0,1420,  ent- 
sprechend 12,82  pC.  H,0. 
0,2838  Grm.  des  bei  170°  getrockneten  Salzes  gaben  0,2297  BaSÜ4. 

0,3105  „    „      „  »  »  „     0,1404  CO,  u. 

0,0053  H,0. 
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0,3261  Grm.  des  bei  170°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1487  CO, 
und  0,0052  H,0. 

0,2420  Grm.  des  bei  170°  getrockneten  Salaes  gaben  0,1974  BaS04. 

f(0,) 

Diese  Zahlen  fuhren  zur  Formel  CJOs.Ba  : 

l(S08),Ba 

Die  Formel  tod  GreifF 


berechnet 

gefunden 

verlangt 

c. 

72 

12,68 

12,56  12,46 

12,59 

H 

0,00 

0,18  0,16 

0,85 

Ba, 

274 

48,07 

47,6  48,08 

47,91 

s3 

64 

11,23 

11,17 

160 

28,07 

27,98 

570 

100,00. 

4H,0 

12,78 

12,82. 

Auch  der  von  Greiff  für  das  bei  130°  getrocknete  Salz 
gefundene  Wasserstoffgehalt  stimmt  besser  mit  meiner  als 
mit  seiner  eigenen  Formel  : 

 jtr(^   Meine  Formel  0^8,0,0 

gefunden     berechnet  -f~  3  HsO  verlangt 

C  11,06  11,50,  11,53 

H  1,18  1,27  0,96 

Ba  48,58  43,76  43,91 

S  10,92  10,22  10,26. 

Euthiochronsaures  Silber,  CJ(OAg)8  .  —  Bei  einer  ff röfse- 

ren  Zahl  von  Silberbestimmungen  habe  ich  den  Silbergehalt 
immer  etwas  zu  gering  gefunden.  Es  scheint  daher,  dafs 
beim  Fallen  des  Kalisalzes  durch  salpetersaures  Silber  nicht 
alles  Kalium  durch  Silber  ersetzt  wird;  qualitativ  liefs  sich 
auch  nach  lange  fortgesetztem  Auswaschen  noch  Kalium 
nachweisen.  Aus  folgender  Verbrennung  folgt  aber  unzwei- 
felhaft, dafs  das  Silbersalz  keinen  Wasserstoff  enthält,  und 
diefs  ist  für  meine  Formel  der  Euthiochronsäure  beweisend. 
Das  lufttrockene  Salz  verlor  bei  400°  Nichts  an  Gewicht. 

Aunal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXL.VI.  Bd.  1.  Heft.  4 
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0,2601  Orm.  gaben  0,1885  AgCl  und  0,0073  Ag. 

0,2830     „       „      0,2105  „ 

0,4260      „       „      0,3157  „ 

0,3227     „       „      0,1233  CO«  und  0,054  HtO. 


berechnet  für     berechnet  für 
gefunden  Cd88Ag4O10  C^Ag^RO,,, 


Hesse 
fand 


C       10,4       —       —  9,9  10,9 

H        0,12     —       —  0,0  0,0 

Ag     57,2     56,1    55,9  59,3  49,0 


56,5. 


Euthiochronsaures  Kali  wird  mit  Zinn  und  Salzsaure  gekocht, 
bis  die  Lösung  vollständig  farblos  ist;  dann  wird  filtrirt  und 
die  Flüssigkeit  eingeengt,  bis  sich  Krystalle  auszuscheiden  be- 
ginnen. Nach  dem  Erkalten  erhält  man  das  tetraoxybenzol- 
bisulfosaure  Kali  in  schönen  farblosen  Säulen,  die  sich  in 
der  salzsauren  Lösung  von  Zinnchlorur  farblos  erhalten,  aber 
in  reinem  Wasser  sofort  gelbroth  färben.  Man  mufs  sie  mög- 
lichst rasch  auswaschen,  auspressen  und  unter  eine  luftleere 
Glocke  bringen.  In  ganz  trockenem  Zustande  ist  das  Salz 
beständig,  bei  Gegenwart  von  Wasser  dagegen  oxydirt  es 
sich  rasch.  Es  ist  in  heifsem  Wasser  sehr  löslich,  kaltes 
Wasser  löst  es  weniger  reichlich.  Die  Lösungen  werden  an 
der  Luft  rasch  roth,  noch  schneller  nehmen  sie  diese  Fär- 
bung durch  Oxydationsmittel  an.  Sie  reduciren  salpetersaures 
Silber  augenblicklich;  aus  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
wird  beim  Kochen  Quecksilber  ausgeschieden.  Eisenchlorid 
bringt  eine  dunkel-braunrothe  Färbung  hervor.  Setzt  man 
Alkalien  zu ,  so  scheiden  sich  an  der  Luft  euthiochron saure 
Salze  aus.— Bei  130  bis  140°  verliert  das  Salz  seinKrystallwasser. 


Digitized  by  Google 


über  die  Chtnongruppe. 


51 


0,6244  Grm.  lufttrockenes  Sal*  verloren  bei  140°  0,0558  H,0. 

0.2830  Grm.  der  bei  140°  getrockneten  Substanz  gaben  0,1989  C02 
und  0,0292  H80. 

0,2712  Grm.  der  bei  140°  getrockneten  Substanz  gaben  0,1232  8K,04. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  C6)|gQ^  +  2H,0  : 


berechnet 

gefunden 

72 

19,03 

19,15 

H« 

4 

1,06 

1,14 

K, 

78,4 

20,71 

20,3 

Ot0 

160 

42,36 

s. 

64 

16,84 

878,4 

100,00. 

2HgO 

36 

8,64 

8,85. 

Wie  schon  erwähnt,  oxydirt  die  atmosphärische  Luft 
das  tetraoxybenzolbisulfosaure  Kali  in  alkalischer  Lösuno; 
rasch  zu  euthiochronsauren  Salzen.  Lafst  man  auf  dasselbe 
ein  Oxydationsmittel  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  ein- 
wirken, so  nimmt  die  Lösung  eine  rothgelbe  Färbung  an  und 
aus  derselben  setzen  sich  schöne  mennigrothe  Nadeln  ab. 
Zur  Darstellung  dieses  Salzes  habe  ich  die  Lösung  von  tetra- 
oxybenzolbisulfosaurem  Kali  kurze  Zeit  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  gekocht,  aböltrirt  und  die  erhaltenen  Kry- 
stalle  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Die  Ausbeute  war 
keine  sehr  gute  und  ich  konnte  deshalb  die  Natur  der  rothen 
Nadeln  bis  jetzt  noch  nicht  ganz  sicher  feststellen;  doch 
beabsichtige  ich  in  einer  späteren  Mittheilung  hierauf  zurück- 
zukommen. 

Tetraoxybenzolbisulfosaures  Natron,  ^6 1       Na)  4"2HgO, 

wurde  aus  dem  euthiochronsauren  Natron  durch  Zinn  und 
Salzsäure  in  derselben  Art  dargestellt,  wie  oben  beim  Kali- 
salz beschrieben.  Aus  der  heifsen  Lösung  schied  es  sich 
beim  Erkalten  in  Säulen  aus,  die  in  heifsem  Wasser  sich 

4» 
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sehr  leicht,  weniger  in  kaltem  lösen.  Es  verhält  sich  gegen 
den  Sauerstoff  der  Luft,  gegen  salpetersaures  Silber  u.  s.  w. 
gerade  so  wie  das  tetraoxybenzolbisulfosaure  Kali. 

0,5730  Grm.  lufttrockener  Substanz  yerloren  bei  120°  0,0508  H,0. 

0,3977  Grm.  de«  bei  120°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1650  SNa,04. 

0,2540  Grm.  des  bei  120°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1914  CO, 
und  0,0320  HtO. 


berechnet 

gefunden 

c. 

72 

20,8 

20,6 

H. 

4 

1,1 

1,4 

Na, 

46 

13,3 

13,7 

o„ 

160 

46,8 

s, 

64 

18,5 

846 

100,0. 

|(OH), 

XIV.    ß  Hydrochinonbüulfosäure,  CJH, 

l(SO,H), 

Wie  oben  angegeben,  erhalt  man  das  Kalisalz  dieser 
Saure  bei  Einwirkung  sehr  verschiedenartiger  Reagentien  auf 
thiochronsaures  Kali.  Um  die  freie  Säure  darzustellen,  habe 
ich  das  hydrochinonbisulfosaure  Kali  mit  basisch  -  essigsaurem 
Blei  gefällt,  den  weifsen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Nie- 
derschlag ausgewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
Das  Filtrat  wurde  auf  dem  Wasserbad  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft  und  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  bis  die 
Säure  vollständig  erstarrt  war.  Sie  besteht  aus  gut  ausge- 
bildeten harten  dicken  Tafeln,  die  an  der  Luft  rasch  zer- 
fliefsen,  sich  leicht  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  lösen.  Sie 
reagirt  stark  sauer  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren 
Salzen  aus.   Eisenchlorid  färbt  sie  schön  blau. 

|(OH)2 

Hydrochinanbisulfosaures  Kali,  ce<H8        +  4H,0.  — 

|(S08K)s 


Von  den  verschiedenen  oben  angeführten  Bildungsweisen 
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eignet  sich  das  Erhitzen  von  thiochronsaurem  Kali  mit  Wasser 
in  einer  zogeschmolzenen  Röhre  auf  140  bis  150°  am  Besten 
zur  Darstellung  dieses  Kalisalzes.  Man  mufs  die  Röhre  so 
lange  erwärmen,  bis  alle  gelben  Krystalle  verschwunden 
sind;  dann  reinigt  man  die  ausgeschiedene  weifse  Masse 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Beim  Erkalten  der  heifsen 
wasserigen  Lösung  scheidet  sich  das  hydrochinonbisulfosaure 
Kali  in  glänzenden ,  durch  schiefe  Endflachen  abgestumpften 
Säulen  aus,  die  bei  langsamem  Krystallisiren  leicht  zolllang 
erhalten  werden  können.  Zuweilen  haben  die  Krystalle  durch 
Vorherrschen  zweier  Säulenflächen  einen  tafelartigen  Habitus. 
Ueber  Schwefelsäure  verwittern  sie  und  verlieren,  wenn  man 
sie  lange  genug  stehen  läfst,  alles  Kry Stallwasser. 

1,0004  Grm.  lufttrockenes  Sah  verloren  bei  120°  0,1688  HtO. 

1,0296     w  „        „     „     0,2050  . 

0,2906     „    bei  100°  getrocknete  ßubstanz  gaben  0,2196  CO»  und 
0,0322  H20. 

0,2529  Grm.  bei  100°  getrocknete  Substanz  gaben  0,1269  SKs04. 

0,2220     ,      „     „  „               n           *     0,2340  8Ba04. 


berechnet  gefunden 

Ce          72  ^20^79  20,60 

H,           4  1,16  1,28 

8,          64  22,63  22,55 

K8          78,4  18,48  18,74 

08         128  36,94  — 

346,4  100,00. 

4H80  17,2  16,9  u.  16,6. 


Das  hydrochinonbisulfosaure  Kali  ist  in  heifsem  Wasser 
sehr  löslich,  kaltes  Wasser  löst  es  viel  weniger.  Die  Lösun- 
gen reagiren  neutral;  sie  nehmen  durch  Eisenchlorid  eine 
tiefblaue  Färbung  an,  die  beim  Erwärmen  in  eine  braune 
übergeht.  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  erzeugen  keine 
Fällungen,  essigsaures  Blei  bringt  einen  weifsen  Niederschlag 
hervor,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  Essigsäure  leicht  löslich 
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ist.  Salpetersaures  Silber  fallt  sie  nicht,  wird  aber  beim 
Kochen  reducirt.  Quecksilberchlorid,  welches  ebenfalls  kei- 
nen Niederschlag  erzeugt,  wird  in  Quecksilberchlorür  über- 
geführt. Aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul scheidet  sich  beim  Erwärmen  mit  dem  Kalisalz  Queck- 
silber aus.  In  Alkohol  ist  das  hydrochinonbisulfosaure  Kali 
unlöslich. 

ß  Rydrochinonbisulfosaures  Calcium,  aus  der  freien  Säure 
und  kohlensaurem  Kalk  dargestellt,  ist  eine  in  Wasser  aufser- 
ordentlich  leicht  lösliche  Verbindung,  die  aus  der  bis  zur 
Syrupconsistenz  eingedampften  Lösung  sich  in  Tafeln  aus- 
scheidet. 

Hesse  hat  durch  Behandeln  von  Chinasaure  mit  Schwe- 
felsäure eine  Hydrochinonbisulfosaure  erhalten,  die  mit  der 
aus  Thiochronsäure  entstehenden  nicht  identisch  ist,  wie  sieb 
aus  einein  Vergleich  der  Eigenschaften  ergiebt.  Die  erste 
dieser  beiden  isomeren  Sauren  konnte  Hesse  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten,  wahrend  meine  Saure  leicht  in  Tafeln  zu 
gewinnen  ist.  Das  Kalisalz  der  Hesse 'sehen  Säure  verliert 
erst  bei  150°  das  Krystallwasser,  das  der  anderen  schon  im 
Exsiccator  üher  Schwefelsäure.  Das  Kalksalz  der  zuerst  ge- 
nannten Sulfosäure  entsteht  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit 
Chlorcalcium  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich;  das 
der  zweiten  kann  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten  werden, 
da  es  auch  von  kaltem  Wasser  sehr  reichlich  gelöst  wird. 

Zur  Unterscheidung  der  beiden  Sulfosäuren  schlage  icb 
vor,  die  von  Hesse  erhaltene  Säure  a  Hydrochinonbisulfo- 
saure, die  von  mir  dargestellte  dagegen  ß  Hydrochinonbisulfo- 
saure zu  nennen.  Die  Ursache  dieser  Isomerie  ist  in  einer 
relativ  verschiedenen  Stellung  der  Schwefelsäurereste  zu  den 
Hydro.vylen  zu  suchen. 
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f(OH), 

XV.    Trichlorhydrochinonsulfosäure,  cejcla  • 

v  8 

'  Trichlorchinon  löst  sich  in  einer  erwärmten  Lösung  von 
schwefligsaurem  Kali  auf  und  nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich  ein  weifses  Salz  aus,  welches  sich  in  Wasser  sehr  leicht 
löst.  Ich  habe  dasselbe  sowohl  bei  Anwendung  von  neu- 
tralem, wie  von  saurem  schwefligsaurem  Kali  erhalten.  In 
der  Mutterlauge  befindet  sich  noch  ein  zweites  Salz,  welches 
weiter  unten  besprochen  werden  soll. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  erhalt  man 
das  trichlorhydrochinonsulfosäure  Kali  in  mikroscopischen  Kry- 
stallen,  die  bei  110  bis  120°  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

0,5698  Grm.  lufttrockenes  Balz  verloren  bei  110°  0,0813  H30. 
0,6342     ,  ,  »  n        n      »    0,0360  . 

0,3044     w       des    wasserfreien    Salzes    gaben    0,2420  CO,  und 
0,0191  H,0. 

0,3041   Grra.    des    wasserfreien   Salzes    gaben  0,2350  CO,  und 
0,0195  H,0. 

0,2846  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0749  SKs04. 
0,2011      „      „  n  9  0,2576  AgOl. 


Zahlen 

führen 

((OH), 

Eur  Formel  CJC1, 

(so3K 

+  H, 

Derecnnei 

gefunden 

72 

21,72 

21,82 

21,38 

2 

0,60 

0,60 

0,71 

ci, 

106,5 

32,12 

81,76 

s 

32 

9,67 

K 

39 

11,77 

11,90 

o6 

80 
331,5 

24,12 
100,00. 

* 

1H,0 

5,1 

5,3 

5,6. 

Das  trichlorhydrochinonsulfosäure  Kali  ist  in  heifsem 
Wasser  sehr  löslich,  in  kaltem  etwas  weniger;  auch  von 
Alkohol  wird  es  leicht  gelöst.   Eisenchlorid  färbt  die  M- 
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sangen  desselben  tief  blau ;  beim  Kochen  geht  diese  Färbung 
in  eine  braune  über.  Essigsaures  Blei  erzeugt  einen  in 
Essigsaure  leicht  löslichen  Niederschlag.  Chlorbaryum  und 
Chlorcalcium  bringen  keine  Fällungen  hervor.  Salpetersaures 
Silber  wird  beim  Erwarmen  reducirt.  Kalilauge  färbt  sie 
roth  und  bei  längerem  Stehen  an  der  Lufl  scheiden  sich 


Nadeln  von  monochlorbioxychinonsulfosaurem  Kali 


6  |(OK) 
l808K 


aus,  welches  aus  dem  trichlorhydrochinonsulfosauren  Kali 
sich  bildet,  wie  die  ChloraniJsäure  aus  Tetra chlorhydro- 
chinon  : 

f(OH),  |°« 
CJCI,     +  2  KHO  +  0  =  C./.SL.    +2  HCl. 

Neben  diesen  Nadeln  entstehen  häufig  noch  braun  oder 
gelbbraun  gefärbte  Salze,  die  ich  nicht  untersucht  habe. 

■ 

Die  freie  Trichlorhydrochmonsulfosäure  habe  ich  durch 
Zersetzung  des  Bleisalzes  dargestellt,  welches  sich  durch' 
Fällen  des  Kalisalzes  mit  basisch  -  essigsaurem  Blei  bildet 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  wurde  auf  dem 
Wasserbad  zur  Syrupconsistenz  eingedampft  und  über  Schwe- 
felsäure stehen  gelassen,  bis  die  Masse  erstarrt  war.  Die 
Trichlorhydrochinonsulfosäure  krystallisirt  in  langen  Nadeln, 
die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen  und  an  feuchter 
Luft  zerfliefsen.  Sie  reagirt  stark  sauer  und  wird  durch 
Eisenchlorid  blau  gefärbt. 

IOH 
ci 
(OH), 
SO,H 

Die  Darstellung  des  tnonochlorbioxychinonsulfosauren 
Kaü's  aus  Trichlorhydrochinonsäure  habe  ich  oben  erwähnt 
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and  auch  schon  angeführt,  dafs  häufig  braune  Producta  in 
reichlicher  Menge  neben  demselben  entstehen. 

Eine  gute  Methode,  dasselbe  zu  gewinnen,  habe  ich  bis- 
her nicht  auffinden  können;  am  Zweckmäßigsten  scheint  es 
mir  zu  sein,  die  Lösung  von  trichlorhydrochinonsulfosaurem 
Kali  mit  Kalilauge  zu  versetzen  und  in  einer  flachen  Schale 
an  der  Luft  stehen  zu  lassen,  bis-  sich  rothe  Nadeln  aus- 
scheiden. Dieselben  werden  aus  Wasser,  in  dem  sie  sich  mit 
purpurroter  Farbe  lösen,  umkrystallisirt.  Sie  sind  sowohl 
in  heifsem,  wie  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich,  lösen  sich 
dagegen  weniger  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  und  nicht 
in  Alkohol. 

0,3687  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  140°  0,081 8  HsO. 
0,3472  Grm.    des    wasserfreien    Salzes    gaben   0,2506  CO,  und 
0,0058  HsO. 

0,1296  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0910  BKfi4. 

Ici 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  c«\(ok),  +  2  H*°  : 

(SÜ8K 

berechnet  gefunden 


C6  72  19,55  19,67  (H  =  0,18) 

8        32  8,68  — 

K8  117  31,75  31,56 

Cl       35,5  9,63  — 

0,  112  30,39  — 

368,5  100,00. 
2  HsO  8,8  8,2. 

Chlorcalcium  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  ein  rQth- 
violettes  Kalksalz,  das  in  Wasser  unlöslich  ist 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  concentrirten  Lösung 
des  Kalisalzes  erhält  man  einen  aus  gelben  Krystallen  be- 
stehenden Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  mit  blutrother 
Farbe  löst  und  beim  Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung 
in  gelben  Blattchen  ausscheidet.   In  salzsaurehattigem  Wasser 


L 
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ist  er  viel  weniger  löslich,  wie  in  reinem  Wasser.  Wie 
folgende  Analyse  zeigt,  ist  diese  Verbindung  ein  saures  Salz 
der  Monochlorbioxychinonsulfosäure. 

0,1403  Grm.  Substanz  bei  120°  getrocknet  gaben  0,0426  K^OA. 

berechnet  für 

°c\ 

S08K  gefunden 
K  13,8  13,5. 

Sie  reagirt  stark  sauer  und  treibt  die  Kohlensaure  aus. 

In  den  Eigenschaften  und  dem  Verhalten  zeigen  die 
beiden  Kalisalze  eine  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Chloranil- 
saure  und  dem  chlora nilsauren  Kali.  Vergleicht  man  die 
Formeln  : 


CA 


o2 

(OH)2 
IC1 

l(808K) 

Saures  monochlorbioxy- 
cbinoneulfos.  Kali 

[O, 

KOK), 
«1C1 
1(80,K) 

Monocblorbioxy- 
chinonaulfos.  Kali 


(OH)2 
ICl, 


Chloranilsäure 


CJ(0K)2 

Chloranilsaures 
Kali, 


so  sieht  man,  dafs  sich  diefs  durch  die  Constitution  dieser 
Verbindungen  erklärt.  Die  ersteren  enthalten  nämlich  an 
Stelle  von  einem  Atom  Chlor  der  Chloranilsäure  die  Gruppe 
(S08K). 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  aus  dem  mono- 
chlorbioxyhydrochinonsulfosauren  Kali  ein  farbloses  Salz, 
welches  ich  wegen  Mangel  an  Material  nicht  weiter  unter- 

|(OH)4 

suchen  konnte.    Vermutlich   hat  es  die  Formel  C6{Cl 

1808K 

und  ist  als  monochlortetraoxybenzolsulfosaures  Kali  anzu- 
sehen. Durch  Oxydationsmittel  geht  dasselbe  wieder  in  das 
saure  Kalisalz  der  Monochlorbioxychinonsäure  über. 


über  die  Chinongruppe. 
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XVII.    Bildung  von  Euthiochronsäure  aus  Trichlorchinon. 
In  den  Mutterlaugen  des  durch  Einwirkung  von  schweflig- 

■ 

saurem  Kali  auf  Trichlorchinon  erhaltenen  trichlorhydro- 
cbinonsulfosauren  Kali's  ist  noch  ein  gelbgefärbtes  Salz  ent- 
halten, welches  ich  nicht  von  den  Beimengungen  trennen 
konnte.  Ich  habe  daher,  um  zu  einer  reinen  Verbindung  zu 
gelangen,  die  obige  Mutterlauge  direct  mit  Kalilauge  gekocht 
und  so  ein  gelbes  Krystallpulver  erhalten,  welches  in  seinen 
Eigenschaften  vollkommen  dem  euthiochronsauren  Kali  gleicht. 
Eine  Kalibestimmung  gab  folgende  Zahlen  : 

0,3062  Grm.  bei  140°  getrocknete  Substanz  gaben  0,2254  SKg04. 

berechnet  gefunden 
K         33,3  33,0. 

Da  das  Barytsalz  sehr  characteristisch  ist  und  bei  der 
Analyse  leicht  gute  Resultate  giebt,  so  habe  ich  dasselbe 
durch  Fällen  der  Lösungen  des  Kalisalzes  mittelst  Chlor- 
baryum  dargestellt. 

0,3669  Grm.  bei  160°  getrocknete  Substanz  gaben  0,1667  CO,  und 
0,0062  HgO. 

0,2720  Grm.  bei  160°  getrocknete  8ubstanz  gaben  0,2217  8K»04. 


Die  Zahlen  führen  zur  Formel  C6 


(02) 

OoBa 

(SO^Ba 


berechnet 

gefunden 

c 

12,6 

12,4 

H 

0,0 

0,15 

Ba 

■  * 

48,1 

48,1. 

Analysen  wie  Eigenschaften  beweisen  die  Identität  des 
erhaltenen  Salzes  mit  euthiochronsaurem  Baryt. 

Man  gelangt  also  vom  Trichlorchinon  wie  vom  Tetra- 
chlorchinon  zur  Euthiochronsäure ;  nur  habe  ich  das  bei  dem 
ersten  sich  bildende  Zwischenproduct,  welches  vielleicht  eine 
ähnliche  Zusammensetzung  wie  die  Thiochronsäure  hat,  nicht 
isoliren  können. 
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In  dem  vorhergehenden  experimentellen  Theile  wurden 
alle  aus  dem  Tetra-  und  Trichlorchinon  sich  herleitenden 
Verbindungen  einzeln  abgehandelt,  mit  Ausnahme  derjenigen, 
die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Anilin  auf  Tetra- 
chlorchinon  entstehen.  Nachdem  aber  die  Constitution  der 
Chloranilsaure  festgestellt  worden  ist,  ergiebt  sich  auch  die 
Zusammensetzung  dieser  Substanzen,  ohne  dafs  neue  expe- 
rimentelle Beweise  erforderlich  wären.  Die  Chloratome  des 
Tetrachlor chinons7  die  bei  der  Bildung  der  Chloranilsaure 
durch  Hydroxyl  ersetzt  werden,  sind  im  Chloranilamid 
CeCb(Or)"(HaN)4  und  Chloranilphenylamid  <*Cl»(Ofl)''(C6Iift . 
HN)*  durch  Amid  und  Phenylainid  vertreten,  und  es  sind 
daher  alle  Körper,  zu  denen  man  vom  Chloranil  ausgehend 
gelangt,  als  aufgeklart  anzusehen.  Der  besseren  Uebersicht 
wegen  stelle  ich  sie  im  Folgenden  zusammen  : 

C<,C1SH(04)"  Trichlorchinon. 
C»Cl4(Of)"  Tetrachlorchinon. 

C,Cl,)£j!''  Chloranilsäure,  Bichlorbioxychinon. 


CeCi» 


(0,)" 
OH 


Chloranilaminsäuro ,  Bichloramidooxychinon. 


Bichlorbiphenylamido- 
chinon. 


Enthiochrons&nre ,  Bioxycbinonbiaulfosänre. 


{OH 
0(80aH) 
(808H)4 


ThiochroneHure. 
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CtfClsH(OH),  Tricblorhydrochinon. 
06Cl4(OH)t  Tetrachlorhydrochinon. 

C6HS  {{soaH)t        ß  Hydrochinonbiaalfosäure. 

C6C18  ||gQsH^  Bichlorhydrochinonbisulfosäure. 

C.C1,  TrichlorhydrochinonsulfosÄure. 

C«Cl,(OH)4  HydrocbloraniU&ure,  Bichlortetraoxybenzo  1. 

C«{(SOaH),  Tetraoxybenzolbisulfosäure. 

CeClaHl^- 0^|c6ClaH  Hexachlorcbinhydron. 

CdC1*{oH~ Oh}0«01*  Octocblorcbinbydron. 
CeCl,(OH)t|         qjj  j(V21*(OH),  Tetracblortetraoxychinbydron. 

Bei  der  Aufstellung  der  Formel  des  Chinons  wurde  bis- 
her nicht  berücksichtigt,  welche  relative  Stellung  im  Benzol- 
kern die  beiden  Wasserstoffatome  haben  s  die  durch  die 
zweiwerthige  Gruppe  (0Ä)  ersetzt  sind. 

Diese  noch  zu  lösende  Frage  fällt  offenbar  mit  der  nach 
der  Lage  der  Hydroxyle  im  Hydrochinon  zusammen.  Es 
hatten  sich  bisher  keine  Anhaltspunkte  zur  Beantwortung 
derselben  auffinden  lassen.  Folgende  Betrachtung  ist  aber, 
wie  ich  glaube,  im  Stande,  zur  Lösung  dieser  Aufgabe  we- 
sentlich mit  beizutragen. 

Aus  der  Thatsache,  dafs  nur  Hydrochinon  aber  nicht 
die  beiden  Isomeren,  Brenzcatechin  und  Resorcin,  durch 
Oxydationsmittel  in  ein  Chinon  übergehen,  folgt,  dafs  eine 
ganz  bestimmte  relative  Stellung  der  Hydroxyle  erforderlich 
ist,  damit  die  Vereinigung  der  beiden  Sauerstoffatome  unter 
sich  erfolgen  kann.  Diefs  erklärt  sich  offenbar  am  Einfach- 
sten, wenn  man  annimmt,  im  Hydrochinon  seien  die  beiden 
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Hydroxyle  mit  benachbarten  Kohlenstoffatomen  verbunden,  und 
nur  in  diesem  Fall,  wenn  die  Hydroxyle  des  Bioxybenzols 
sich  so  nahe  stehen  wie  möglich,  kann  die  Bildung  der  Gruppe 
(0*)"  erfolgen.  Es  ist  dann  verständlich,  dafs  aus  Brenz- 
catechin  und  Resorcin,  in  denen  dieser  Ansicht  nach  die 
Hydroxyle  die  Stellungen  1,3  und  1,4  nach  Kekule'scher 
Bezeichnung  haben,  kein  Chinon  entsteht. 

Da  keine  einzige  Thatsache  dieser  Anschauungsweise 
widerspricht,  so  halte  ich  sie  für  sehr  wahrscheinlich  und 
gebe  im  Folgenden  die  ihr  entsprechenden  Formeln  des 
Chinons  und  Hydrochinons  : 

H      H  H  H 

C  —  C  C  —  C 

//       //  //  // 

HC       CH  HC  CH 

Y    /  ^  ' 

C=C  C=C 

^    ^  (OH)  (OH) 

Chinon  Hydrochinon 

Zum  Schlufs  werde  ich  den  Einflufs,  den  die  Sauerstoff- 
gruppe des  Chinons  auf  die  übrigen  im  Molecul  befindlichen 
Atome  ausübt,  besprechen.  Bei  der  Chloranilsäure  habe  ich 
schon  darauf  hingewiesen,  dafs  die  gechlorten  Chinon e 
wesentlich  in  ihrem  Verhalten  von  den  übrigen  Chlorsub- 
stitutionsproducten  der  aromatischen  Reihe  abweichen.  Die 
Chloratome  werden  in  den  ersteren  leicht  durch  Hydroxyl, 
die  Amidogruppe  oder  den  Schwefelsäurerest,  SOsH,  ersetzt, 
wahrend  in  den  letzteren  diefs  nicht  möglich  ist,  mit  alleini- 
ger Ausnahme  des  aus  Pikrinsäure  erhaltenen  Monochlor- 
trinitrobenzols,  C6Ht(N02)3Cl,  welches  sich  leicht  in  Pikramid 
oder  Prikrinsaure  verwandelt. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  der  Eintritt  von 
Sauerstoff  in  eine  organische  Verbindung  den  chemischen 
Character  des  Chlors  und  Wasserstoffs  in  sehr  hohem  Grade 
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ändert,  wenn  Sauerstoff  and  Chlor  oder  Wasserstoff  mit 
denselben  Kohlenstoffatom  verbunden  sind,  wie  in  den  Säure- 
chloriden und  Aldehyden.  Bei  den  gechlorten  Chinonen 
zeigt  sich  aber  die  interessante  Thatsache,  dafs  in  Folge  der 
eigentümlichen  Gruppirung  des  Sauerstoffs  in  demselben 
die  mit  anderen  Kohlenstoffatomen  verbundenen  Wasserstoff- 
oder Chloratome  eben  so  stark  beeinflufst  werden.  Der 
Unterschied  in  dem  chemischen  Verhalten  des  Chlors  im 
Tetrachlorchinon  und  in  dem  der  gechlorten  Benzole  ist  un- 
streitig ein  gröfserer,  wie  wir  ihn  beim  Benzylchlorid, 
C6H5,  CH,C1,  und  beim  Benzoylchlorid,  C6H6,  C0C1,  beob- 
achten. 

Der  Eintritt  der  Gruppe  (0*)  ins  Benzol  ändert  ferner 
vollständig  die  Eigenschaften  des  mit  dem  Kohlenstoffkern 
verbundenen  Wasserstoffs.  Derselbe  verhält  sich  im  Tri- 
chlorchinon ,  wie  das  in  den  Aldehyden  an  das  Carbonyl 
gebundene  Wasserstoftatom.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien 
tritt,  wie  oben  nachgewiesen,  Hydroxyl  an  seine  Stelle,  in- 
dem entweder  der  Sauerstoff  der  Luft  oxydirend  wirkt,  oder 
ein  Theil  der  Substanz  gleichzeitig  reducirt  wird,  genau  wie 
bei  der  Bildung  von  Benzoesäure  aus  Bittermandelöl.  In  der 
Entstehung  von  Trichlorhydrochinonsulfosäure  aus  Trichlor- 
chinofi  und  schwefligsaurem  Kali  besitzen  wir  ein  zweites 
Beispiel  für  die  leichte  Ersetzbarkeit  des  Wasserstoffs  im 
Trichiorchinon. 

Die  von  Hofmann  beobachtete  Bildung  von  Biphenyl- 
amidochinon  *)  aus  Chinon  und  Anilin  beruht  gleichfalls  auf 
der  leichten  Vertretbarkeit  zweier  Wasserstoff atoine  im  Chinon  : 

C«  h      +  2C6H6<H,N)  =  CJH,  +  H4 

in*  l(C6H6.HN), 

Biphenylamidochinon. 


*)  Jahresber.  für  Chumie  u.  a.  w.  f.  1863. 
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Endlich  wird  in  der  Thiochronsäure  die  Gruppe  S03H 
schon  bei  Einwirkung  sehr  verdünnter,  schwach  erwärmter 
Lösungen  von  Alkalien  durch  Hydroxyl  ersetzt,  wahrend  aus 
der  Benzolsulfosäure  erst  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Phenol  entsteht. 

Dafs  in  den  Chinonen  nicht  blofs  die  Gegenwart  der 
beiden  Sauerstoffatome,  sondern  auch  die  Art  und  Weise, 
wie  sie  gruppirt  sind,  für  das  Verhalten  der  im  Molecul  be- 
findlichen Atome  von  Einflufs  ist,  folgt  aus  den  Eigenschaften 
der  Hydrochinone.  In  den  letzteren  findet  nur  dann  ein 
Austausch  des  Chlors  gegen  Hydroxyl  statt,  wenn  gleich- 
zeitig die  Hydrochinonhydroxyle  in  die  Gruppe  (Ot)  über- 
gehen ,  wie  bei  der  Bildung  von  Chloranilsfiure  aus  Tetra- 
chlorhydrochinon  und  Kalihydrat  bei  Gegenwart  atmosphäri- 
scher Luft.  Diese  Substitution  erfolgt  aber  nicht,  wenn  kein 
Sauerstoff  zugegen  ist,  oder  wenn  man  die  Bildung  der  Gruppe 
(02)  dadurch  unmöglich  macht,  dafs  man  Aetbyl  oder  Acetyl 
in  dieHydroxyle  einführt.  Auch  die  Thatsache,  dafs  schweflig- 
saure Salze  nicht  auf  die  gechlorten  Hydrochinone  wirken, 
ist  eine  Bestätigung  obiger  Ansicht. 

In  dem  experimentellen  Theile  haben  wir  bei  einer  Reihe 
von  Beispielen  gesehen,  dafs  der  Einflufs  der  Sauerstoffgruppe 
(02)  tfüf  das  chemische  Verhalten  der  übrigen  vier  im  Chinon 
mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen 
sich  nicht  in  gleicher  Stärke  auf  alle  vier  erstreckt,  sondern 
dafs  zwei  sich  leichter  herausnehmen  lassen,  wie  die  beiden 

■ 

anderen.  Ich  brauche  nur  an  die  Bildung  von  Chlor anilsäure 
aus  Tetra-  und  Trichlorchinon,  an  die  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Chinon  zu  erinnern,  um  die  Beweise  für  das  Gesagte  zu 
liefern.  Es  wirft  sich  nun  die  Frage  auf  :  welche  Lage 
nehmen  die  beiden  leicht  angreifbaren  Plätze  im  Chinon  den 
Sauerstoffatomen  gegenüber  ein  ?  Die  Erfahrung  lehrt  uns, 
dafs  der  Sauerstoff  diejenigen  Chloratome,  die  ihm  im  Molecul 
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am  Nächsten  liegen,  auch  am  Meisten  befähigt,  doppelten 
Austausch  zu  zeigen.  Monochloraceton ,  CH2C1-C0-CH3,  ist 
gegen  Wasser  bestandiger  wie  Chloracetyl  CH3-COCI. 
In  der  aus  Milchsäure  entstehenden  Chlorpropionsäure, 
CHS-CHC1-C02H,  wird  das  Chlor  viel  leichter  herausgenom- 
men, wie  in  der  von  Wichelhaus  aus  der  Glycerinsäure 
erhaltenen  Chlorpropionsäure  CH>Cl-CH,-CO*H. 

Dasselbe  gilt  für  den  Wasserstoff,  der  auch  in  der 
Gruppe  COH  des  Aldehyds  viel  leichter  zu  ersetzen  ist,  wie 
im  Aceton.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Propionsäure 
subsiituirt  dasselbe  einen  Wasserstoff,  der  dem  Carboxyl  am 
Nächsten  liegt,  da  nach  den  Versuchen  von  Buff  hierbei 
die  Brompropionsäure  von  der  Formel  CH3-CHBr-C02H  ent- 
steht. 

Ich  halte  es  daher  für  sehr  wahrscheinlich,  dafs  im 
Chinon  die  beiden  leicht  angreifbaren  Plätze  der  Gruppe 
(Oe)  benachbart  liegen,  und  dafs  daher  z.  B.  die  Chloranil- 
säure  und  das  Biphenylamidochinon  folgende  Formeln  haben  : 


h     h  ci  ca 

0  =  c  c  =  c 

(°6S*)n  )  u        NWc'IHn)       ho— </  oh 

'    II         II v  H )  J  II  II 

c    -    c  c    —  c 

0  0  0  0 

\     /  \  ✓ 

Biphenylamidochinon  Chloranilsäure. 

Es  läfst  sich  diese  Ansicht  leicht  auf  alle  übrigen  Chi- 
none  ausdehnen,  und  es  ist  daher  unnöthig,  diese  Betrach- 
tung hier  weiter  auszuführen.  Ich  will  nur  noch  darauf 
aufmerksam  machen,  dafs  aus  dieser  aufgelösten  Formel  der  t 
Chloranilsäure  folgt,  dafs  im  Trichlorchinon  das  Wasserstoff- 
atom einem  der  Sauerstoffatome  benachbart  ist. 

Organisches  Laboratorium  der  Gewerbeacademie  in  Berlin, 
den  2.  December  1867. 


A.nn»l.  d.  Obern,  u.  Ph*rra.  OZLVI.  Bd.  1.  Heft. 
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Ueber  die.  s.  g.  Additionsproducte  der  aro- 
matischen Verbindungen; 

von  Demselben. 

Unter  dem  Namen  der  Additionsproducte  aromatischer 
Verbindungen  wird  ziemlich  allgemein  eine  Klasse  von  Kör- 
pern zusammengefafst ,  die  aus  dem  Benzol  und  seinen 
Derivaten  durch  directe  Vereinigung  mit  Atomen  oder  Atom- 
gruppen entstehen.  In  den  meisten  Abhandlungen  und  Lehr- 
büchern werden  sie  als  moleculare  Verbindungen  bezeichnet, 
und  in  Folge  hiervon  wird  z.  B.  das  Mi  tsch  er  lieh' sehe 
Benzolchlorid,  C6H6C16,  entweder  als  eine  Anlagerung  von 
sechs  Atomen  Chlor  an  Benzol  oder  von  drei  Moleculen 
Salzsäure  an  Trichlorbenzol  betrachtet.  Diese  Ansicht  ent- 
spricht vollständig  der  Thatsache,  dafs  die  Additionsproducte 
leicht  wieder  in  Verbindungen  vom  Benzoltypus  übergehen; 
sie  giebt  aber  kein  klares  Bild  über  die  Art  und  Weise,  wie 
die  Atome  unter  sich  zusammenhängen.  Die  weniger  allge- 
mein angenommene  Anschauungsweise,  welche  dieselben  zu 
den  Fettkörpern  hinzuzählt,  trifft  dagegen  dieser  Vorwurf 
nicht;  sie  bietet  uns  aber  keine  Erklärung  für  die  leichte 
Rückbildung  von  wahren  aromatischen  Verbindungen  aus 
denselben. 

Diesen  beiden  Ansichten  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Born  in  einer  Arbeit  über  Hydrophtalsäure  *)  eine  andere 
'  gegenübergestellt,  welche  die  Vortheile  beider  vereinigt, 
ohne  ihre  Nachtheile  zu  besitzen.  Wir  hatten  diese  Betrach- 
tungsweise damals  nur  kurz  ausgesprochen  und  nur  auf  die 
Hydrophtalsäure  angewandt,  indem  wir  vor  Veröffentlichung 


*)  Diese  Annalen  CXLII ,  330. 
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einer  ausführlichen  Begründung  noch  neues  experimentelles 
Material  sammeln  wollten.  Ich  sehe  mich  aber  veranlafst, 
diefs  jetzt  schon  zu  thun,  da  ich  in  meiner  vorhergehenden 
Abhandlung  über  Chinon  auf  dieselbe  Bezug  nehmen  mufste 
und  bei  persönlichem  Gesprach  sich  mir  wiederholt  Gelegen- 
heit bot,  zu  bemerken,  dafs  dieselbe  der  Kürze  wegen,  in 
der  wir  sie  mitgetheilt  hatten,  vielfach  unbeachtet  geblie- 
ben ist. 

Im  Folgenden  führe  ich  aus  der  schon  citirten  Arbeit 
über  Hydroph talsäure  die  betreffende  Stelle  an. 

„Nimmt  man  an ,  dafs  für  die  aromatischen  Verbindungen 
der  geschlossene  Ring  das  Wesentlichste  ist,  und  dafs  in 
den  Additionsproducten  diese  ringförmige  Bindung  erhalten 
bleibt,  indem  durch  den  Hinzutritt  von  zwei,  vier  oder  sechs 
Verwandtschaftseinheiten  zum  aromatischen  Kern  nur  die 
doppelte  Bindung  von  eben  so  viel  Kohlenstoffatomen  in  die 
einfache  übergeführt  wird,  so  kann  möglicherweise  deshalb 
der  leichte  Uebergang  der  Additionsproducte  in  Körper  vom 
Benzoltypus  erfolgen,  weil  bei  dieser  ringförmigen  Bindung 
von  sechs  Kohlenstoffatomen  die  Art  der  Lagerung  der  letz- 
teren, wie  sie  nach  Kekule  im  Benzol  anzunehmen  ist, 
einen  stabileren  Character  trägt,  als  die  weniger  innige  der 
Additionsproducte.  Hiermit  steht  auch  im  Einklang,  dafs  es 
bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  mehr  wie  sechs  Valenzen  zum 
Benzol  zu  addiren ,  während  doch  acht  erforderlich  sind,  um 
die  doppelte  Bindung  und  die  ringförmige  Schliefsung  zu 
lösen." 

Folgende  Formeln  der  durch  Addition  von  zwei,  vier 
und  sechs  Atomen  Chlor  aus  Benzol  entstehenden  Körper 
werden  diese  Ansicht  *)  verdeutlichen. 


j  Nachdem  ich  diese  Abhandlung  geschrieben  hatte,   ersehe  ich 
aus  Buff's  Lehrbuch  über  die  Grundlehren  der  theoretischen 

5* 
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H         H  H        H  H  HCl 

C   —   C  C-C  C  —  C 

HC  CH  HC  CH  HC  XCHC1 

\  =  c  \  —  c  Xc  -  C 

H     H  HCl    HCl  HCl  HCl 

BöbboI.  Benaolbichlorid.  Benzoltetrachlorid. 

HCl  HCl 

C-C 

/  \ 
HC1C  CHC1 

HCl  HCl 
Benzolhexachlorid. 


C 


Diese  Anschauungsweise  steht  mit  der  Kekule' sehen 
Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  durchaus  nicht  im 
Widerspruch ;  sie  dehnt  dieselbe  nur  auf  Substanzen  aus,  auf 
die  sie  Kekule  bisher  nicht  angewandt  hat,  und  betrachtet 
in  Folge  dessen  nicht  die  abwechselnd  einfache  und  doppelte 
Bindung  der^sechs  Kohlenstoflatome  unter  einander,  sondern 
das  ringförmige  Zusammenhangen  derselben  als  das  eigent- 
liche Wesen  der  aromatischen  Verbindungen.  Ich  rechne 
deshalb  auch  die  Additionsproducte,  in  denen,  wie  in  obigen 
Formeln,  die  doppelte  Bindung  nicht  mehr  oder  nur  noch 
ein-  oder  zweimal  vorkommt,  zu  denselben,  betrachte  da- 
gegen die  Derivate  der  offenen  Kette ,  welche  folgende  For- 
mel darstellt,  in  der  A  ein  beliebiges  einwerthiges  Element 
bedeutet  : 


Chemie,  dafs  die  hier  gegebene  Formel  für  Benzolhexachlorid 
mit  der  von  Buff  für  das  Benaolbromid  aufgestellten  überein- 
stimmt. 

Ich  halte  mich  aber  doch  zur  Veröffentlichung  meiner  An- 
sichten über  die  Additionsproducte  berechtigt,  da  ich  mich  in 
zwei  experimentellen  Arbeiten  (über  Chinasäure  und  Hydrophtal- 
säure)  mit  denselben  beschäftigt,  habe,  und  Buff  seine  Formel 
weder  ausführlich  begründet  noch  die  ihr  zu  Grund  liegende 
Idee  auf  die  Additionsproducte  allgemein  angewandt  hat. 


Digitized  by  Google 
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CA,  =  CA  -  CA  =  CA  —  CA  =  CA, 

als  nicht  mehr  zu  denselben  gehörend. 

Hierdurch  wird  keine  bisher  zu  der  aromatischen  Gruppe 
hinzugerechnete  Verbindung  aus  derselben  ausgeschlossen, 
da  ich  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  nachgewiesen 
habe,  dafs  das  Chinon  als  ein  Substitutionsproduct  angesehen 
werden  mufs  und  wir  also  kein  Derivat  der  offenen  Kette 
kennen.  Diese  Anschauungsweise  dehnt  im  Gegentheil  den 
Begriff  aromatisch  auf  Verbindungen  aus,  über  deren  Stel- 
lung im  System  man  bisher  unklar  war,  wie  z.  B.  auf 
die  Chinasaure  C6H7(OH)4(C02H)  und  die  Benzoleinsäure 
C6H9(C02H).  Sie  halt  aber  daran  fest ,  dafs  der  geschlossene 
Ring  von  sechs  Kohlenstoffatomen  für  die  aromatischen  Ver- 
bindungen characteristiscb  ist,  und  dafs  daher  dieser  Name 
eine  ganz  bestimmte  und  scharf  begrenzte  Körperklasse  be- 
zeichnet. In  Folge  dessen  bin  ich  der  Ansicht,  dafs  die 
Einwände,  die  Erlenmeyer*)  gegen  denselben  als  wis- 
senschaftliche Bezeichnung  gemacht  hat,  ungerechtfertigt 
sind.  Ich  halte  es  für  unnöthig,  ausfuhrlicher  hierauf  einzu- 
gehen, da  es  durch  Kekule,  .  meiner  Meinung  nach,  hin- 
reichend klar  bewiesen  ist,  dafs  allen  aromatischen  Verbin- 
dungen ein  solcher  Kern  zu  Grunde  Hegt,  und  wende  mich 
daher  jetzt  zu  den  Betrachtungen,  die  mich  veranlafst  haben, 
obige  Ansicht  über  die  Constitution  der  Additionsproducte 
aufzustellen. 

1)  Chlor  und  Brom  verhält  sich  gegen  Benzol  wie  gegen 
Aethylen,  nur  mit  dem  Unterschied,  dafs  während  sich  zum 
Aethylen  zwei  Chloratome  hinzuaddiren ,  das  Benzol  sich 
mit  sechs  verbinden  kann.  Nimmt  man  nun  an,  wie  es  die 
meisten  Chemiker  thun,  bei  der  Bildung  von  Aethylenchlorid 
aus  Aethylen  gehe  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoff- 


•)  Diese  Annalen  CXXXVII,  349. 
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atome  in  eine  einfache  über,  so  folgt  daraus,  dafs  wahr- 
scheinlich dasselbe  beim  Benzol  stattfindet. 

2)  Es  gelingt  nicht,  durch  Addition  von  vier  Atomen 
Chlor  zum  Aethylen  zwei  Molecule  Bichlorgrubengas  zu  er- 
halten, oder,  mit  anderen  Worten ,  die  Kohlenstoffatome  voll- 
ständig von  einander  zu  trennen.  Dasselbe  zeigt  sich  beim 
Benzol,  zu  dem  man  auch  nur  sechs  Atome  Chlor  addiren 
kann,  also  gerade  so  viel  als  nöthig  sind,  um  die  doppelten 
Bindungen  in  einfache  uberzuführen. 

3)  Aethylenchlorid  giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge 
Monochloräthylen,  indem  sich  Salzsäure  abspaltet.  Aus  dem 
Benzolchlorid  entsteht  unter  denselben  Umständen  Trichlor- 
benzol  (C6C^H3)  und  drei  Molecule  Salzsäure. 

4)  Für  den  leichten  Uebergang  der  Additionsproducte 
in  Verbindungen  vom  Benzoltypus  besitzen  wir  in  der  Fett- 
reihe ein  Analogon  in  dem  Verhalten  der  s.  g.  Jodhydrate 
und  Hydrate  von  Amylen  und  Hexylen. 

5)  Zu  diesen  vier  Gründen,  die  dafür  sprechen,  dafs 
die  Additionsproducte  sich  zum  Benzol  verhalten,  wie  das 
Aethylenbromid  zum  Aethylen  oder  das  Amylenjodhydrat  zum 
Amylen,  kommt  noch  als  fünfter  hinzu,  dafs  obige  Ansicht 
die  einzige  ist,  welche  gestattet,  sich  eine  bestimmte  Idee 
über  die  Lagerung  der  Atome  in  den  Additionsproducten 
zu  machen,  und  die  zugleich  eine  Erklärung  für  die  Bezie- 
hungen derselben  zum  Benzol  giebt.  Dieser  Grund  ist  viel- 
leicht deshalb  als  der  wichtigste  anzusehen,  weil  er  unab- 
hängig von  der  Ansicht  ist,  die  man  über  die  Constitution 
des  Aethylens  aufstellt. 


Die  Additionsproducte  zerfallen  naturgemäfs  in  drei 
Abtheilungen,  die  man  auf  die  Kohlenwasserstoffe  CtHm 
C6H10  und  CtiH8  zurückführen  kann.   Ich  halte  es  daher  für 
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zweckmäfsig,  den  letzteren  Namen  beizulegen,  und  schliefse 
mich  bei  der  Wahl  derselben  an  die  Nomenclatur  an,  die 
kürzlich  A.  W.  Hof  mann*)  für  die  Kohlenwasserstoffe 
veröffentlicht  hat.  Derselbe  belegt  die  drei  Verbindungen 
C6H12,  C6Hio  und  C6H8  mit  den  Namen  Sexten,  Sextin  und 
Sexton,  wahrend  er  C6HU  als  Sextan  bezeichnet.  Da  aber 
diese  Benennungen  allgemein  gegeben  sind,  ohne  auf  die 
verschiedenen  Isomerieen  Rücksicht  zu  nehmen ,  so  mufs  man 
in  einem  speciellen  Fall  angeben,  welches  Sexten  u.  s.  w. 
man  im  Sinne  hat.  Um  nun  bei  den  Kohlenwasserstoffen,  die 
hier  in  Betracht  kommen,  die  Beziehungen  zum  Benzol  anzu- 
deuten ,  schlage  ich  vor,  in  diesem  Fall  dem  Sexten  den  Na- 
men Benzolen  zu  geben  und  also  statt  Sextin  und  Sexton 
Benzolin  und  Benzolon  zu  sagen.  Der  Name  Benzolan  für 
Sextan  fallt  fort,  da  es  ja  keinen  Kohlenwasserstoff  CeHu 
geben  kann,  in  dem  der  geschlossene  Ring  vorhanden  ist, 
und  nur  für  die  Verbindungen,  in  der  dieser  vorkommt,  sind 
obige  Benennungen  gewählt.  Ferner  wird  selbstverständlich 
das  Wort  Benzolun  nicht  einzuführen  sein,  da  wir  für  C6H6 
ja  den  Namen  Benzol  haben.  Folgende  aufgelösten  Formeln 
kommen  nach  dem  oben  Entwickelten  diesen  Kohlenwasser- 
stoffen zu  : 

B,  H, 

C  -  C 

H,C  NCH8 


H  H 

H  H 

C    =  C 

C    =  C 

C  CHg 

HC  \ 

xc-c' 

h  -  4 

Hg  H2 

H  H, 

Benzolin. 

Benzolon. 

H,  H8 
Benzolen. 

Von  denselben  ist  wahrscheinlich  nur  einer  bekannt. 
Carius  hat  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dafs  der 
aus  Benzol   und    unter  chloriger  Saure    erhaltene  Körper 


*)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1865  ,  413, 
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C6H6Cls(OH)s  durch  Jodwasserstoff  in  Hexylen  übergeht. 
Der  Entstehung  nach  wird  dasselbe  vermuthlich  die  Consti- 
tution des  Benzolens  haben;  leider  liegen  keine  Thatsachen 
vor,  um  diefs  zu  entscheiden.  Meiner  Ansicht  nach  wird 
sich  zum  Benzolen,  wie  oben  entwickelt,  kein  Brom  oder 
Jodwasserstoff  addiren,  da  keine  doppelte  Bindung  zweier 
Kohlenstoffatome  vorhanden  ist,  und  es  wird  sich  hierin  vom 
Aethylen  und  seinen  Homologen  unterscheiden ,  mit  denen 
es  der  empirischen  Zusammensetzung  nach  in  eine  Reihe 
gehört. 

Ich  vermuthe  deshalb  auch,  dafs  der  von  Ca r ins  neben 
dem  Hexylen  erhaltene  jodhaltige  Körper  nicht  Hexyljodür, 
sondern  Monojodbenzolen  ist,  was  sich  natürlich  durch  eine 
Jodbestimmung  nicht  entscheiden  lafst,  und  eine  andere  Analyse 
liegt  nicht  vor. 

Derivate  des 

CgHgCla  Hexachlorbenzolen,  Benzolchlorid  von  Mit  sc  herlich. 

C6H6Br6  Hexabrotnbenzolen,  Benzolbromid    „  „ 

C6HaCl8(CH,)  Octochlormethylbeuzolen  (Deville). 

C6H6C13(0H),  Trichlortrioxybenzolen ,    Trichlorhydrin    der  Phenose 

(Carius,  diese  Annalen  CXXXVI,  323). 

CeH6(OH)6      Hexoxybenzolen,  Phenose  (Carins). 

C6H,(OH)4(CO,H)  •)   Tetraoxybenzolencarbonsäure ,  Chinasäure. 

C«H6(CO,H)6    Benzolenhexacarbonsäure,  Hydroraellithsänre (Baey  er, 

diese  Annalen  CXLI,  271). 

Derivate  des 

C0H6C1$         Tetrachlorbenzolin,  Benioltetrachlorid  (Hugo  Müller). 

C6He(COtH)    Benzolincarbonsäure ,  Benzoleinsäure  von  Herrmann 

(diese  Annalen  CXXXII,  81). 

CAd^CH),  Chlormethylbenzolen  (Deville). 


•)  Dafs  die  Chinasäure  den  Additionsproducten  anzureiben  ist,  habe 
ich  in  einer  Untersuchung,  die  dieselbe  zum  Gegenstand  hatte 
(diese  Annalen  CXXXVII1,  197)  nachgewiesen. 
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Derivate  des 

C6HeCl8  Bichlorbenzolon,  Benasoibicblorid  (Hugo  Müller). 

C6H6(C08H),       Benzolonbicarbonsäure ,  Hydrophtalsäure  (Graebe 

und  Born). 

C6H8C14(CH)S       Tetrachlormethylbenzolon  (De ville). 

Für  die  Additionsproducte  des  Naphtalins  gilt  jedenfalls 
dasselbe,  wie  für  die  des  Benzols,  da  das  Naphtalin,  wie  es 
Erlenmeyer*)  zuerst  ausgesprochen  hat,  höchst  wahr- 
scheinlich aus  zwei  Gruppen  Benzol  besteht,  in  denen  zwei 
Kohlenstoffatome  gemeinschaftlich  sind.  Als  Beispiel  führe 
ich  die  Formel  des  Naphtalintetrachlorürs  an  : 


H 

H 

H 

H 

C  — 

C 

C 

—  C 

c'ii 

HC 

,H 
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\ 
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=  c 
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HC 

CH 

HC1C 

XCHC1 

-  c 

H 

H 

HCl 

Ha 

Naphtalin  Naphtalintetrachlorür.  " 


Ueber  das  Verhalten  von  Terpentinöl  und 
Campher  zu  Unterchlorigsäurehydrat; 
von  C.  Gilbert  Wheeler. 


Das  Terpentinöl  steht  in  naher  Beziehung  zu  Campher; 
beide  unterscheiden  sich  von  einander  nur  durch  ein  Atom 

► 

Sauerstoff  : 

C10H16  Cl0H16O  »*) 

Terpentinöl  Campher. 


*)  Dies«  Annalen  CXXXVII,  846. 
•*)  C  =  12;  0  =  16. 
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Berthelot  hat  den  Zusammenhang,  den  der  Vergleich 
der  Formeln  vermuthen  läfst,  durch  den  Versuch  bewiesen, 
und  zwar,  indem  er  das  Terpentinöl  durch  Binden  an  Salz- 
saure  und  Wiederabscheiden  in  das  isomere  Campben  um- 
wandelte, welches  bei  Oxydation  mit  Hülfe  von  Platinmohr 
direct  Campher  lieferte  *).  Campher  läfst  sich  somit  als 
Oxycamphen  auffassen.  Dusart  will  es  neuerdings  geglückt 
sein,  direct  aus  Terpentinöl  Campher  darzustellen  **). 

Was  die  weiteren  Beziehungen  der  genannten  Körper 
zu  den  homologen  Reihen  der  fetten  und  aromatischen  Säuren 
und  deren  Alkohole  anlangt,  so  bemerkt  man,  dafs  bei 
gleicher  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  die  Gtieder  der  Fett- 
saurereihe  mehr,  die  der  aromatischen  Säurereihe  weniger 
Wasserstoff  enthalten. 

Das  Terpentinöl  mit  seinen  zahlreichen  Isomeren  (Ter- 
pene)  steht  somit  zwischen  den  Kohlenwasserstoffen  beider 
Reihen,  wie  folgende  Zusammenstellung  darthut  : 


Was  die  Beziehung  des  Terpentinöls  zu  der  aromatischen 
Säurereihe  betrifft,  so  kennt  man  deren  mehrere;  ich  er- 
innere an  die  Bildung  von  Terephtalsäure  und  Nitrobenzol 
aus  Terpentinöl,  sowie  an  die  Bildung  von  Cymol  aus  Cam- 
pher. Was  aber  den  Zusammenhang  mit  der  entsprechenden 
Fettsäure  anlangt,  so  dürften  darüber  noch  keine  Beziehun- 
gen bekannt  sein.  Nun  steht  aber  Terpentinöl  zur  Caprin- 
,  säure  in  einem  ähnlichen  Verhältnifs  wie  Acetylen  zur 
Essigsäure  : 


Terpentinöl 


Cymol. 


*)  Jabresber.  für  Chemie  u.  8.  w.  f.  1858,  441. 
•»)  Zeitechr.  f.  Chemie  1867,  351. 
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O10H16 
Terpentinöl 


Acetylen 


Da  es  mir  interessant  erschien,  diese  Beziehung  zu  be- 
wahrheiten, so  habe  ich  Versuche  in  dieser  Richtung  ange- 
stellt und  einen  Körper  erhalten,  der  als  Substitutionsproduct 
eines  Gliedes  der  Fettsäurereihe  aufzufassen  ist.  Ich  bediente 
mich  des  Unterchlorigsäurehydrats. 

Wird  zu  einer  verdünnten  Lösung  dieser  Saure  Terpen- 
tinöl (159°  C.  Siedepunkt)  gesetzt  und  geschüttelt,  so  färbt 
sich  das  oben  schwimmende  Oel  gelb,  wird  schwer  und 
lagert  sich  als  dickes  Oel  am  Boden  des  Gefäfses  ab.  — 
Bringt  man  in  eine  concentrirtere  Säure  grofsere  Quantitäten 
von  Terpentinöl,  so  tritt  starke  Erwärmung  ein,  welche  die 
Bildung  des  gesuchten  Chlorhydrins  zu  hemmen ,  dagegen 
die  Bildung  von  Substitutionsproducten  zu  befördern  scheint. 
—  Man  trägt  in  die  verdünnte  kaltgehaltene  Säure  Terpen- 
tinöl langsam  ein  und  schüttelt,  bis  neu  eingetragenes  Oel 
sich  nicht  mehr  verändert  und  der  Geruch  der  Säure  nur 
noch  schwach  hervortritt. 

Das  schwere  zu  Boden  liegende  Oel  wird  durch  Abfil- 
triren  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt.  Letztere 
enthält  Quecksilberchlorid,  von  der  Bereitung  der  ünter- 
chlorigsäurigsäure  her,  und  noch  einen  organischen  Körper 
gelöst,  der  sich  beim  Eindampfen  dieser  Lösung  unter  Zer- 
setzung als  Oel  abscheidet.  Um  diesen  organischen  Körper 
zu  erhalten  wird  die  erwähnte  wässerige  Flüssigkeit  unter 
Vermeidung  von  Erwärmung  mit  Kochsalz  gesättigt  und  mit 
Aether  anhaltend  und  wiederholt  geschüttelt.  Die  vereinigten 
ätherischen  Auszüge  werden  mit  concentrirter  Salmiaklösung 
geschüttelt,  welche  alles  Quecksilberchlorid  aufnimmt,  abge- 
hoben und  mit  Chlorcalcium  zum  Entwässern  zusammengestellt. 
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Die  abfiltrirte  ätherische  Flüssigkeit  wird  der  Destillation 
unterworfen  und  über  den  Retortenrückstand,  zum  Entfernen 
der  letzten  Spuren  Aether,  längere  Zeit  bei  gelinder  Warme 
ein  trockener  Luftstrom  geleitet.  Der  so  erhaltene  Körper 
ist  durch  directe  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat  zu 
Terpentinöl  entstanden;  er  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

0,3450  Orm.  gaben  0,6190  Kohlensäure  und  0,2340  Wasser. 
0,2985  Grm.  gaben  beim  Glühen  mit  Kalk  0,8270  AgCl. 

Diese  Daten  entsprechen  der  Formel  C10H18C120Ä  : 
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Gefunden 
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49,79 
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29,46 

29,00 

02 

32 

13,29 

Dieser  neue  Körper  ist  somit  nach  folgender  Gleichung 
entstanden  : 

C..H,.  +  2  (£)o  )  =  c,  H;»}gK 

Der  empirischen  Formel  nach  könnte  diese  Verbindung 
als  Dichlorcaprinsäure  aufgefafst  werden,  jedoch  entbehrt  sie 
alle  Eigenschaften,  die  ein  derartiges  Product  haben  müfste. 
Vielmehr  haben  wir  ein  Dichlorhydrin  eines  vieratomigen 
Alkohols  vor  uns,  welcher  unbedingt  als  Glied  der  Derivate 
der  Fettsäurereihe  aufgefafst  werden  mufs,  und  wir  haben 
hier  eine  völlige  Analogie  mit  den  von  Neu  hoff*)  aus 
Naphtalin  gewonnenen  Körpern,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung ergiebt  : 

C10H16  C10H|8CljO8  CjqHjoC^ 

Terebenten  Dichlorhydrin  des       Neuer  vieratomiger 

(Terpentinöl)  Terpenalkohols     Alkohol  (Terpenalkobol) 

C10H8  CloH10CltO9  C10HltO4 

Naphtalin  Dichlorhydrin  des  Naphtenalkohol 

Naphtenalkohols  (vieratomig). 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  342. 
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Das  Dichlorhydrin  des  Terpenalkohols  ist  eine  durch- 
sichtige Masse  von  Terpentinconsistenz,  völlig  neutral,  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol  löslich.  Beim 
Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Silbernitrat  wird 
Chlorsilber  gebildet.    Es  kann  nicht  unverändert  destillirt 
werden,  da  es  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Ausgabe 
von  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt.   Salpetersaure  oxydirt  es 
zu  einem  Harze.   Den  oben  erwähnten,  bis  jetzt  noch  nicht 
bekannten  Terpenalkohol  suchte  ich  durch  Behandlung  des 
Dichlorhydrins  mit  Baryt  zu  erhalten,  jedoch  schien  hier 
immer  eine  weitergehende  Spaltung  einzutreten.    Durch  Zink 
und  Schwefelsäure  wollte  ich  ferner  das  Chlor  durch  Wasser- 
stoff ersetzen ,  aber  auch  hier  fand  eine  einfache  Substitution 
nicht  statt.   Doch  gelang  es  mir  mittelst  Natrium  ein  Derivat 
dieses  Chlorhydrins  darzustellen.    Wird  nämlich  Natrium  in 
die  ätherische  Lösung  eingetragen ,  so  bildet  sich  nach  eini- 
gen Stunden  viel  Chlornatrium  und   eine  gelbliche  Masse 
lagert  sich  ab.   Wird  das  Ganze  mit  Aether  wiederholt  ex- 
tra hirt,  so  hinterläfst  derselbe  beim  Verdunsten  eine  zähe 
Masse,  die  indefs  noch  etwas  Chlor  enthält.    Wird  nun  das 
von  Aether  nicht  Gelöste  mit  Alkohol  extrahirt,  vom  un- 
gelösten Chlornatrium  abfiltrirt,  das  etwas  concentrirte  Filtrat 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  geschüttelt,  so 
nimmt  letzterer  eine  Verbindung  vom  Character  einer  schwa- 
chen Säure  auf.   Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichtlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  scheint  keine  krystallisirbaren 
Salze  zu  bilden  und  das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Ein- 
dampfen schon  fast  alles  Ammoniak.   Die  Blei-,  Silber-  und 
Kupfersalze  sind  unlösliche  Pulver.   Die  Säure  für  sich  bildet 
eine  amorphe  schwach  bräunliche  Masse. 

0,1360  Grin.  gaben  0,328  Kohlensaure  und  0,1070  Wasser,  woraus 
sieb  die  Formel  C10HieO8  berechnet  : 
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8,69 


66,75 
8,75. 


Die  Bildung  der  Säure  mufs  durch  Entziehung  von  Chlor 
und  dann  durch  weitere  Spaltung  erklärt  werden.  Da  die 
Ausbeute  eine  nur  geringe  war,  so  konnte  das  chemische 
Verhalten  der  Säure  nicht  näher  sludirt  werden.  Indessen 
möchte  ich  mit  Bezug  auf  weiter  unten  für  die  Säure  den 
Namen  „Hydrophoronylsäure"  oder  „Oxycamphinsäure*  vor- 
schlagen. 

Das  Dichlorhydrin  des  Terpenalkohols  wird  indessen 
immer  nur  in  geringen  Mengen  beim  Zusammenbringen  von 
Terpentinöl  mit  Unterchlorigsäure  gebildet.  Das  Hauptproduct 
ist  das  oben  erwähnte  schwere  Oel.  Dieses  wurde  durch 
Lösen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Wasser,  Lösen  in  Aether. 
Entwässern  und  Abdestilliren  desselben  rein  gewonnen  und 
der  Analyse  unterworfen. 

0,2700  Grm.  gaben  0,532  CO,  und  0,177  H,0  =  53,74  pC.  C  und 
7,28  pC.  H. 

0,407  Grm.  gaben  0,800  CO,  und  0,255  H,0  =  53,61  pC.  C  und 
6,92  pC.  H. 

0,840  Grm.  gaben  0,5295  AgCl  =  88,36  pC.  Cl. 

Diese  Zahlen  stimmen  auf  keine  einfache  Formel,  der 
Körper  war  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  zweifach-  und 
dreifach-gechlortem  Terpentinöl.  Ein  Gemenge  zu  gleichen 
Aequivalenten  würde  verlangen  53,99  pC.  Kohlenstoff,  6,08 
pC.  Wasserstoff  und  39,93  pC.  Chlor.  Das  Oel  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Chlorwasserstoffentwickelung.  Beim  Ko- 
chen mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  unter  Zersetzung  des 
Oeles  Chlorkalium  gebildet.  Wird  das  Oel  längere  Zeit  mit 
Salpetersäure  gekocht,  so  entweicht  ein  die  Augen  angrei- 
fender Körper  und  eine  Harzmasse  wird  gebildet.  Diese 
giebt,  nach  Entfernung  der  Salpetersäure  durch  Eindampfen, 
beim  Auskochen  mit  Wasser  an  letzteres  mehrere  Säuren 


Digitized  by  Google 


und  Campher  zu  Unter  chlorig  säurehydrat.  79 


ab,  worunter  viel  Oxalsäure.  Wenn  man  diese  wässerige 
Flüssigkeit  mit  Aether  ausschüttelt,  so  bleibt  eine  dicke  gelb- 
liche Flüssigkeit,  in  der  sich  allmälig  Krystalle  bilden.  Die 
Krystalle  sind  äufserst  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol, 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Verkohlung 
und  Ausgabe  eines  Geruchs  nach  Essigsäure.  In  Wasser 
gelöst,  mit  Bleiacetat  gefällt,  erhielt  ich  ein  Salz,  welches 
66  34  pC.  Blei  enthielt;  0,2805  Grm.  gaben  0,2725  Bleisulfat 
(malonsaures  Blei  verlangt  66,99  Blei).  Oben  erwähnte  zähe 
Flüssigkeit  war  ein  Gemenge;  auch  die  Analyse  bestätigte  es. 

Da  sich  nun,  wie  wir  gesehen  haben,  zwei  Molecule 
Unterchlorigsäurehydrat  zu  Terpentinöl  addiren,  so  schien 
es  mir  von  Interesse,  zu  versuchen,  ob  sich  vielleicht  zwei 
Molecule  chloriger  Säure  direct  damit  verbänden ,  ähnlich 
dem  Carius 'sehen  Versuch  mit  Benzol,  wobei  eine  neue 
interessante  Säure  entsteht,  von  ihrem  Entdecker  Trichlor- 
phenomalsäure  genannt*).  Carius  wandte  ein  Gemenge 
von  chlorsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  an  und  wies  nach, 
dafs  bei  Anwesenheit  von  Benzol  die  Chlorsäure  zu  chloriger 
Säure  wird  und  diese  sich  direct  mit  Benzol  verbindet.  Eine 
analoge  Reaction  scheint  beim  Terpentinöl  einzutreten;  ich 
erhielt  eine  Säure,  deren  Ammoniaksalz  schön  krystallisirt, 
vielleicht  die  gesuchte  von  der  Formel  CioHigCl^O* ;  ich  werde 
diese  Reaction  später  einem  genaueren  Studium  unterwerfen. 

* 

Oben  hatte  ich  auf  die  nahe  Verwandtschaft  zwischen 
Campher  und  Terpentinöl  hingewiesen.  Es  schien  mir  von 
Interesse,  bei  Campher  dieselbe  Reaction  wie  bei  Terpentinöl 
zu  versuchen.  Was  zunächst  die  chemische  Natur  des  Cam- 
phers betrifft,  so  spricht  sein  chemisches  Verhalten  einer- 
seits für  seine  Aldehyd-  und  andererseits  für  seine  Alkohol- 


*)  Diese  Annalen  CXL1I,  129. 
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natur.  Er  verhalt  sich  zu  alkoholischer  Kalilosung  wie  ein 
Aldehyd,  indem  er  sich  in  einen  zugehörigen  Alkohol  (Bor- 
neol)  und  eine  Saure  (Camphinsaure)  spaltet*).  Er  verbindet 
sich  aber  nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Ferner 
ist  ein  Wasserstoffatom  durch  Kalium  und  Natrium  ersetzbar, 
wie  bei  Alkoholen  **).  Die  wahre  chemische  Structur  des 
Camphers  wird  erst  durch  Studien  seiner  Derivate  aufgehellt 
werden. 

Wahrend  verdünnte  unterchlorige  Saure  sehr  rasch  auf 
Terpentinöl  wirkt,  so  wirkt  sie  nur  sehr  langsam  auf  Cam- 
pher. Beim  ersten  Versuch  liefs  ich  Campher  mit  verdünnte^ 
unterchloriger  Saure  acht  Tag  lang  stehen  und  dann  einen 
Tag  lang  mit  concentrirter.  Das  Product  wurde  mit  Wasser 
behandelt;  bis  sich  keine  saure  Reaction  mehr  zeigte,  in 
Alkohol  gelöst  und  verdunstet.  Es  hinterblieb  eine  Masse 
von  krystallinischer  Structur,  welche  eine  ölförmige  Substanz 
eingeschlossen  enthielt,  die  durch  Pressen  zwischen  Fliefs- 
papier  entfernt  wurde.  Die  nochmals  umkrystallisirte  Sub- 
stanz schmilzt  bei  65°  C. ,  zersetzt  sich  unter  Chlorwasserstoff- 
entwickelung beim  Erhitzen,  bat  einen  carnpheröhnlichen 
Geruch,  ist  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
löslich. 

0,4096  Grm.  gaben  0,6110  AgCl. 

0,2600     „       „      0,3820  B 

0,3255     „       „      0,6035  CO»  und  0,1780  HgO. 

Diese  Resultate  deuten  auf  die  Formel  C20H27CI5O2  hin  : 


Theorie 


Gefunden 


Cf0  240  50,37 
HS7  27  5,66 
Clft     177,5  37,27 


50,57 
6,07 
87,63  37,11. 


*)  Berthelot,  diese  Annalen  Cl,  94. 
♦*)  Baubigny,  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  8.  408. 
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In  einem  verdoppelten  Atome  Campher  sind  somit  fünf 
Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  and  wird  die  Bildung 
durch  folgende  Gleichung  ausgedruckt  : 

2(C10H16O)  +  5C1HO  =  CtoHMClaO,  +  5H,0. 

Das  Resultat  ist  indefs  ein  wesentlich  anderes  und  ein- 
facheres, wenn  der  Campher  sogleich  mit  concentrirter  Säure 
behandelt  und  nur  kurze  Zeit  damit  in  Berührung  gelassen 
wird;  er  verflüssigt  sich  dabei  unter  Erwärmung  und  er- 
starrt bald  wieder;  während  der  liquiden  Beschaffenheit  mufs 
stark  geschüttelt  werden.  Dieser  feste  Körper  ist  bei  Weitem 
das  Hauptproduct,  obgleich  in  der  wässerigen  Flüssigkeit 
sehr  wenig  eines  anderen  Körpers  sich  gelöst  findet. 

Der  erwähnte  feste  Körper  wurde  in  Alkohol  gelöst,  mit 
Wasser  präcipitirt,  mit  kaltem  Wasser  anhaltend  gewaschen 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Die  alkoholi- 
sche Lösung  wurde  zur  Krystallisation  hingestellt,  die  erste 
und  zweite  Krystallisation,  welche  noch  etwas  unveränderten 
Campher  enthielten,  entfernt,  und  die  dritte  Krystallisation 
nach  nochmaligem  Lösen  und  Umkrystallisiren  der  Analyse 
unterworfen. 

0,2320  Gnn.  gaben  0,6490  CO,  und  0,1710  H,0. 
0,2295     „       „      0,1616  AgCl. 

Diese  Zahlen  entsprechen  dem  einfach  -  gechlorten 
Campher  : 

Theorie  Gefunden 

C10  120  64,86  64,64 
H,,     15  8,07  8,18 

Cl      35,5       19,0$  18,70. 

Die  Bildung  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken : 

Cu>H160  +  C1HO   =   C10H16ClO  +  HsO 

Monochlor- 
campher. 


Ann»!,  d.  Obern,  ö.  Pharm.  OXLVI.  Bd.  1.  öeft. 
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Derartige  Substitutionsproducte  scheinen  bei  dieser  Klasse 
von  Körpern  immer  die  Hauptproducte  zu  sein;  aochCarius 
erhielt  Monochlorbenzol  aus  Benzol  und  unterchloriger  Saure*). 
Die  Additionsproducte  treten  immer  in  geringen  Mengen  auf. 

Monochlorcampher  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt,  da- 
gegen vierfach  -  und  sechsfach  -  gechlorter  Campher  von 
Claus  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Campher,  gelöst  in 
PCI3,  erhalten  **)  worden.  Monochlorcampher  bildet  ein  kry- 
stallinisches  weifses  Pulver,  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  nicht 
in  Wasser  löslich.  Seine  Lösung  in  Alkohol  bleibt  beim 
Verdunsten  lange  syrupös;  aus  mit  etwas  Wasser  versetztem 
Alkohol  krystallisirt  er  leichter  in  verworrenen  kleinen  Na- 
deln. Er  schmilzt  bei  95°  C.  und  zerlegt  sich  bei  circa  200° 
unter  Chlorwasserstoffentwickelung,  wobei  ein  anderer  Körper 
sublimirt,  der  einen  angenehmen  Geruch  hat.  Geruch  und 
Geschmack  des  Monochlorcamphers  sind  dem  des  Camphers 
sehr  ähnlich.  Salpetersaure  greift  ihn  auch  beim  Kochen 
nur  sehr  langsam  an;  Schwefelsäure  löst  ihn  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  Wasser  pracipitirt  ihn  wieder.  Die 
alkoholische  Lösung  mit  Silbernitrat  gekocht  scheidet  AgCl 
ab.  Wird  er  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  auf  120° 
erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Salmiak  ein  in  Wasser  lösliches 
Derivat.  Bei  Destillation  mit  Phosphorsuperchlorid  bleibt  nach 
dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  ein  Rückstand  in 
der  Retorte,  der  sich  schon  beim  Versuche,  ihn  zu  destilliren, 
schwärzt;  er  wird  deshalb  nicht  überdestillirt,  sondern  mit 
Wasser  gewaschen,  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  pracipitirt 
und  nachdem  der  gröfste  Theil  des  gefällten  braunen  Oels 
erstarrt  ist,  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  krystallisirt. 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  823. 
**)  Daselbst  XLIV,  301. 
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Die  so  erhaltenen  weifsen  Krystallnadeln  sind  wahrscheinlich 
das  Chlorid  C10H1SC13,  oder  das  durch  Entziehung  von  HCl 
aus  diesem  entstehende  Chlorid  Ci0HuCl2. 

Eine  gröfsere  Quantität  Monochlorcampher  wurde  mit 
alkoholischer  Kalilösung  6  bis  8  Stunden  bei  circa  80°  C. 
behandelt.  Es  bildet  sich  hierbei  viel  Chlorkalium  und  Alles 
wird  bräunlichroth.  Wird  das  braunrothe  Liquidum  mit  dem 
zweifachen  Volum  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  ein 
voluminöser  Niederschlag  ab.  Dieser  wurde  nach  dem  Wa- 
schen mit  Wasser  in  Weingeist  gelöst  und  spontan  ver- 
dunsten lassen;  dabei  schieden  sich  schöne  Krystallnadeln 
ab.  Das  Filtrat  von  diesen  enthielt  noch  mehr  davon.  Der 
nochmals  umkrystallisirte  Körper  wurde  der  Verbrennung 
unterworfen. 

0,1970  Grm.  gaben  0,5130  Kohlensäure  und  0,1659  Wasser,  was 
der  Formel  Ct0HieOt  entspricht. 

Theorie  Gefunden 

C10     120  71,43  71,02 

H„      16  9,52  9,36. 

Der  Körper  ist  somit  Oxycampher,  und  seine  Bildung 
erfolgte  nach  folgender  Gleichung  : 

C10H16ClO  +  KOH  =  C10H16O,  +  KCl. 

Der  Oxycampher  bildet  kleine  weifse  Nadeln,  leicht  in 
Alkohol,  nicht  in  Wasser  löslich;  er  ist  unverändert  subli- 
mirbar,  schmilzt  bei  137°,  verflüchtigt  sich  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  besitzt  einen  campherahnlichen  Geruch  und 
Geschmack.  Oxycampher  ist  isomer  mit  der  von  Berthelot 
entdeckten  Camphinsäure.  Nach  Berthelot  spaltet  sich 
nämlich. Campher  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Borneol  und 
eine  Säure,  von  der  er  vermuthet,  dafs  sie  nach  der  For- 
mel C10H160*  zusammengesetzt  sei.  Er  hat  sie  nicht  analysirt 
und  glaubt  folgende  Gleichung  für  den  Procefs  aufstellen  zu 
können  : 

6* 
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2  (C,0HieO)  +  KOH  =  Cl0H18O  +  C10HlftKO, 

Borneol. 

Es  schien  mir  interessant,  die  Analyse  dieser  Saure  zu 
machen  und  so  wirklich  die  Isomerie  darzuthun.  Campher 
wurde  mit  alkoholischer  Kalilösung  6  bis  8  Stunden  auf  18° 
erhitzt;  beim  Oeffnen  der  Röhren  entwich  ein  brennbares 
Gas,  wahrscheinlich  H  und  CH4,  von  zersetztem  Alkohol  her- 
rührend. Der  Inhalt  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  vom  aus- 
geschiedenen Borneol  und  Campher  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
Schwefelsaure  fast  neutralisirt ,  concentrirt,  die  Mutterlauge 
vom  auskrystallisirten  Kaliumsulfat  abfiltrirt,  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  die  ausgeschiedene  Säure  mit  Wasser  ge- 
waschen und  durch  Lösen  in  Aether,  Filtriren  und  Verdunsten 
rein  erhalten.  Die  so  erhaltene  Camphinsäure  entsprach 
völlig  den  Angaben  Berthelot's.  Sie  bildet  ein  fast  feste, 
aufserst  zähe  durchsichtige  Masse,  welche  wegen  ihrer  Be- 
schaffenheit bei  100°  nicht  alles  Wasser  verliert,  weswegen 
auch  die  Analyse  (etwas)  zu  wenig  Kohlenstoff  ergab; 
dessen  ungeachtet  besteht  kein  Zweifel,  dafs  der  Saure  die 
Formel  zukommt;  die  Berthelot  vermuthungsweise  auf- 
stellte : 

0,2360  Gnn.  gaben  0,6100  CO,  und  0,2100  H,0  =  70,50  pC.  C 
und  9,91  pC.  H. 

Die  Camphinsaure  verlangt  71,43  pC.  C  und  9,52  pC.  H. 

Das  Bleisalz  wurde  als  ein  weifces  unlösliches  Pulver  erhalten, 
wovon  0,1890  Grm.  gaben  0,0787  Blei  =  88,77  pC.  Pb.  Cam- 
phinsaures  Blei  verlangt  38,27  pC.  Pb. 

Camphinsaure  ist  vielleicht  mit  nascirendem  Wasserstoff 
in  Caprinsaure  überführbar,  oder  in  ein  Isomeres  derselben. 

Stellen  wir  nun  die  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so 
lassen  sich  die  einzelnen  Beziehungen  sofort  aus  dem  Ver- 
gleich der  Formeln  erkennen  : 
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Terebenteq,  Camphen  C10H16 
Campher  =  Oxycamphen  C^^O 

Oxycampher  =  Dioxycarapben       C^H^O,  =  Cio(OH)° 

Camphinaaure  C10H16Ot  ==  (C9H18)CO.OH 

Oxycamphinsfiure  (Hydrophoronyl- 

8»are)  C^O,  =  (0^,0)00 .  OH 

Monocfalorcampher  C10H15CIO 
Terpendicblorbydrin  C10Hi8CliO». 

Nürnberg,  Juni  1867. 


Ueber  die  Sulfosäuren  der  isomeren  Kohlen- 
wasserstoffe G9H18; 

von  Oscar  Jacobsen, 

Assistent  an  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Kiel. 


Zu  den  Isomeren  des  zuerst  genauer  untersuchten  Cu- 
mols  aus  Cuminsaure  gehören  aufser  dem  von  Warren  als 
„Isocumol"  bezeichneten  Kohlenwasserstoff  des  Steinkohlen- 
theeröls  :  das  Mesitylen,  das  bisher  nur  synthetisch  dargestellte 
Aethyl-Toluol,  das  Cumol  aus  Phoron,  und,  nach  einer  An- 
gabe von  Church,  ein  bei  der  Destillation  der  Nelkensaure 
mit  Baryt  entstehender  Kohjen  Wasserstoff. 

Von  den  ersteren  dreien  dieser  Kohlenwasserstoffe  sind 
die  Sulfosäuren  oder  Salze  derselben  bereits  dargestellt.  — 
Schon  Gerhardt  und  Cahours  (diese  Annalen  XXXVIII, 
96)  benutzten  die  Baryumsalze  der  entsprechenden  Sulfo- 
säuren, um  die  durch  die  Differenz  der  Siedepunkte  ange- 
deutete Verschiedenheit  ihres  Cumols  von  dem  xylolhaltigen 
Isocumol  festzustellen,  welches  Pelletier  und  Walter  aus 
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den  Destillationsproducten  von  Harzen  abgeschieden  und  als 
„Retinyl"  bezeichnet  hatten. 

In  der  That  unterscheiden  sich  die  Baryumsalze  der 
Cumol-  und  der  Isocumolschwefelsaure  durch  so  characteri- 
stische  Eigenschaften,  dafs  auch  für  die  weniger  bekannten 
isomeren  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Untersuchung  ihrer 
Sulfosäuren  Aufschlufs  über  ihre  Verschiedenheit  oder  Iden- 
tität erwartet  werden  konnte. 

Es  treten  hier  namentlich  die  Fragen  auf,  ob  das  Cam- 
phersäure- und  das  Aceton -Phoron  einen  und  denselben 
Kohlenwasserstoff  ^9Hi2  liefern ,  ob  dieser  Kohlen  wassersoff, 
wie  es  Fi tti g's  Untersuchung  (diese  Annalen  CXII,  314) 
wahrscheinlich  macht,  mit  dem  Propyl  -  Benzol ,  oder  ob  er 
mit  einem  seiner  bekannten  Isomeren  identisch  ist,  und  end- 
lich, mit  welchem  dieser  Körper  der  von  Church  aus  Nel- 
kensaure erhaltene  Kohlenwasserstoff  ubereinstimmt. 

Ich  habe  deshalb  eine  Untersuchung  der  Cumolschwe fei- 
säure, welche  ursprünglich  nur  zur  Yergleichung  einer  aus 
Styron  durch  Schwefelsäure  erhaltenen  Verbindung  unter- 
nommen wurde,  auch  auf  die  isomeren  Sauren  ausgedehnt 
und  stelle  ihre  Resultate  hier  zusammen  : 

Propt/lbenzolsc/iwefehäure  (Cumohchwefelsäure ) 

G6H6(G8H7)SÖ3. 

Das  durch  trockene  Destillation  von  einem  Theil  kry- 
stallisirter  Cuminsäure  mit  5  Tbl.  Aetzkalk  gewonnene  Cumol 
(siedend  bei  149  bis  151°)  wurde  in  einem  Gemenge  aus 
gleichen  Theilen  englischer  und  rauchender  Schwefelsaure 
gelöst,  die  verdünnte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryum 
gesättigt  und  aus  dem  Filtrat  das  cumolschwefelsaure  Baryum 
gewonnen,  welches,  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt, zur  Darstellung  der  übrigen  Salze  und  der  freien 
Saure  diente. 
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Die  freie  Säure,  durch  Zersetzung  des  Baryumsalzes 
mit  der  genau  hinreichenden  Menge  Schwefelsaure  darge- 
stellt, krystallisirte  aus  der  schliefslich  unter  der  Luftpumpe 
über  Schwefelsaure  verdunsteten  Lösung  in  kleinen  perl- 
mutterglänzenden Schuppen.  Unter  dem  Mikroscop  liefsen 
sich  kleine  buscheiförmig  gruppirte  Nadeln,  aber  keine  be- 
stimmte Krystallform  erkennen.  Die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  porösen  Thonplatten  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Säure  ist  wasserfrei.  Sie  ist  äufserst  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  zerfliefst  schnell 
an  feuchter  Luft.  Beim  Erhitzen  giebt  sie,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  Cumol  und  Schwefelsäure.  Ihre  kalt  gesättigte 
wässerige  Lösung  beginnt  erst  zwischen  115  und  120°  sich 
zu  zersetzen. 

Das  Kaliumsalz  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Es 
krystallisirt  nur  undeutlich  in  kleinen  Schuppen,  die  sich  auch 
in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen  und  an  feuchter 
Luft  zerfliefsen. 

Das  Ammoniumsalz  ist  äufserst  leicht  löslich  und  zer- 
fliefslich.  Die  fast  ganz  eingedampfte  Lösung  gesteht  beim 
Erkalten  an  trockener  Luft  zu  einer  halbflüssigen  faden- 
ziehenden Masse,  die  an  feuchter  Luft  rasch  wieder  zerfliefst 
und  erst  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  fest  und 
krystallisirt  erhalten  wird. 

Das  Calciumsalz,  €a(€9HnSOs)2  +  2  H8e,  löst  sich 
äufserst  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Selbst  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  der  Lösung 
krystallisirt  es  nur  undeutlich  in  mikroscopisch  kleinen  Nadeln. 

Von  dem  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Salz  verloren  0,4192  Grm.  beim  Erhitzen  auf  120° 
0,0323  H«0  =  7,7  pC.    Die  Formel  verlangt  7,59  pC. 

Strontiumsah,  Sr(G9HnSG8)2  +  2H*e.  -  Seine  Lö- 
sung trocknet  über  Schwefelsaure  zu  einer  aus  kleinen, 
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sternförmig  gruppirten  Nadeln  bestehenden  Krystallmasse 
ein.  Das  Salz  löst  sich  in  der  Kalte  schon  in  gleichen 
Theilen  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  etwas  weniger 
löslich.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  erstarrt  kry- 
stallinisch  durch  Ausscheidung  von  wasserfreiem  Salz,  wenn 
man  sie  auf  etwa  100°  erhitzt,  und  wird  beim  Erkalten  wie- 

4 

der  flüssig. 

Von  dem  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Sah  verloren  0,2045  Grm.  beim  Erhitzen  auf  120° 
0,0186  HgO  =  6,6  pC. 

Ebenso  verloren  0,3180  Grm.  0,0225  H,0  =  7,1  pC.  Zwei  Mole- 
cule  Wasser  entsprechen  6,89  pC. 

Baryumaah,  Ba^HnSOs)*.  —  Es  krystallisirt ,  wie 
schon  Gerhardt  und  Cahours  (diese  Annalen  XXXVffi, 
90)  angegeben  haben,  beim  Erkalten  seiner  eingedampften 
Lösung  in  schönen  perlmutterglänzenden  Blättern.  Das  Salz 
ist  wasserfrei.  Es  löst  sich  bei  16°  in  30  Theilen  Wasser, 
bei  60°  in  18  Theilen,  bei  der  Siedehitze  der  gesättigten  Lö- 
sung schon  in  weniger  als  zwei  Theilen ,  so  dafs  die  con- 
centrirtere  heifse  Lösung  beim  Erkalten  fast  vollständig  er- 
starrt. Auch  Alkohol  löst  das  Salz.  Durch  Aether  wird  die 
gesättigte  alkoholische  Lösung  krystallinisch  gefallt. 

Das  Magnesium  salz,  Mg(G9HuSQs)s  -f  7  H2G,  krystal- 
lisirt leicht  und  deutlich  in  Formen  des  rhombischen  Systems, 
von  denen  die  einfachste  die  Combination  oo  P  2  .  P  oo  zu 
sein  scheint.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es  sich  in 
3  bis  4  Theilen  Wasser ;  in  der  Hitze  nimmt  die  Löslichkeit 
rasch  zu. 

Von  dem  bei  30°  getrockneten  Salz  verloren  0,8030  Grm.  beim  Er- 
hiteen  auf  120°  0,0695         =  22,9  pC. 

Ebenso  verloren  0,2715  Grm.  0,058  H,9  =  21,4  pC.   Die  Formel 
mit  7  H,^  verlangt  22,99  pC. 

Das  Zinksalz  erhält  man  durch  sehr  langsames  Ver- 
dunsten seiner  wasserigen  Lösung  in  kleinen  sechsseitigen 


Digitized  by  Googl 


der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  G9H12.  89 

Tafeln.  Es  enthalt  Krystallwasser  and  ist  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  weniger  als  gleichen  Theilen  Wasser 
löslich. 

Kupfersalz.  —  Durch  langsames  Verdunsten  der  Lösung 
über  Schwefelsäure  erhält  man  zunächst  ein  blaugrünes,  aus 
mikroscopischen ,  fein  verfilzten  Nadeln  bestehendes  Salz, 
welches  bei  längerem  Stehen  im  Exsiccator  unter  theilweisem 
Verlust  seines  Krystallwassers  gelbgrün  wird.  Es  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 

Das  Bleisalz,  Pb(G9HnS08)8  +  H20 ,  krystallisirt  leicht 
in  Gruppen  kleiner  glasglänzender  Tafeln.  Es  löst  sich  schon 
in  gleichen  Theilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur. 
Auch  in  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  löslich;  Aether  fällt  es 
aus  dieser  Lösung. 

0,3150  Grm.  des  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Salzes  verloren  beim  Erhitzen  auf  110°  0,008 
H,0  =  2,6  pC.  und  gaben  0,1680  ?bS94  =  38,0  pC.  Blei- 

Ein  Mol.  H*Q  entspricht  2,88  pC.  Wasser  und  38,83  pC.  Blei. 

Silber  salz,  Ag€9HnSOs.  —  Man  erhält  es  aus  der  im 
Dunkeln  langsam  verdunsteten  Lösung  in  kleinen  baumförmig 
gruppirten  Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
Weingeist.  Die  verdünnte  Lösung  verträgt  Siedehitze.  Das 
trockene  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  etwa  140°,  bräunt  sich 
aber  schnell  am  Licht.   Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

0,2738  Grm.  gaben  0,1295  AgCl  =  85,7  pC.  Öilber.  Die  Formel 
verlangt  35,18  pC.  Silber. 

Von  allen  diesen  Salzen  der  Cumolschwefelsäure  ist  das 
Baryumsalz  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  am  Wenigsten 
leicht  lösliche  und  deshalb  am  Leichtesten  durch  Krystallisation 
ganz  rein  zu  gewinnen.  Unlöslich  ist  nur  ein  basisches  Blei- 
salz, welches  man  durch  Fällen  anderer  Salze  mit  Bleiessig 
erhält. 
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Aus  der  bei  Behandlung  von  Styron  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  entstehenden  harzartigen  Masse  kann  man 
durch  Wasser  eine  Saure  ausziehen,  welche  ein  lösliches 
Baryumsalz  bildet,  und  welche  ich  Anfangs  für  identisch 
mit  der  Cumolschwe feisaure  hielt.  Ich  erhielt  sie  in  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  wechselnden,  immer  aber  verhalt- 
nifsmäfsig  geringen  Mengen.  Am  Reichlichsten  trat  sie  auf, 
wenn  englische  Schwefelsäure,  der  nur  etwa  V*  rauchender 
Schwefelsäure  zugesetzt  war,  langsam  in  abgekühltes  flüssiges 
Styron  getröpfelt  wurde.  Das  angewandte  Styron  siedete 
bei  245  bis  252°. 

Das  Baryumsalz  jener  Saure  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  eingedampften  Lösung  in  schönen  perlmutterglänzenden 
Blattern.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch 
Aether  in  mikroscopischen  garbenförmig  vereinigten  Nadeln 
gefällt.  Das  Salz  ist  wasserfrei.  Es  wurde  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt,  bei  100°  getrocknet  und 
der  Analyse  unterworfen. 

1.  0,7130  Gnu.  gaben  0,3135  BaS04. 

2.  0,3093     „       „      0,1350  „ 

3.  0,8505     9    ,  nach  der  Carius'schen  Methode  zur  Bestimmung 

des  Schwefels  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt, 
gaben  0,7550  Ba8G4. 

4.  0,5485  Grm.,  mit  chromsaurem  Blei  bei  eingeschaltetem  Blei- 

superoxydrohr  verbrannt,  gaben  0,8090  €Ot  und  0,2080  HtO. 

5.  0,4307  Grm.  gaben  ebenso  0,6316  €Q,  und  0,1686  H,Q. 

Diese  Daten  führen  zu  der  Formel  des  cumolschwefel- 
sauren  Baryums  :  Ba(G9HnS03)2. 

Berechnet  Gefunden 


1.  2. 
25,85  25,66 


3. 


4. 


Ba  25,61 

8  11,96 

G  40,37 
H  4,11 


12,19 


40,23  39,99 
4,21  4,22. 
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In  seinen  äufseren  Eigenschaften  ist  diefs  Salz  dem 
cumolschwefelsauren  Baryum  sehr  ähnlich.  Auch  die  meisten 
anderen  Salze  dieser  Saure  unterscheiden  sich  wenig  von 
denen  der  Cumolschwefelsäure.  so  dafs  ich  mich  erst  durch 
ihre  genauere  Vergleichung  von  der  Verschiedenheit  der 
beiden  Säuren  überzeugen  konnte. 

Das  Baryumsalz  der  aus  Styron  erhaltenen  Säure  hat 
bei  etwa  100°  dieselbe  Löslichkeit,  wie  das  cumolschwefel- 
saure  Baryum,  in  der  Kälte  aber  ist  es  leichter  löslich;  es 
löst  sich  bei  10°  in  17  Theilen  Wasser. 

Die  daraus  gewonnene  freie  Säure  krystallisirt  leichter, 
als  die  Cumolschwefelsäure ;  aus  der  alkoholischen  Lösung 
erhielt  ich  sie  in  kleinen  prismatischen  Krystallen. 

Das  Ammoniumsalz  ist  weniger  zerfliefslich  und  leichter 
krystallisirbar,  als  das  entsprechende  Salz  der  Cumolschwe- 
felsäure. 

Das  Bleisalz  dagegen  ist  leichter  löslich,  als  das  cumol- 
schwefelsäure Blei.  Ich  konnte  es  nur  aus  Alkohol  in  klei- 
nen,  sehr  hygroscopischen  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Blei- 
essig fällt  aus  den  Salzlösungen  ein  unlösliches  basisches 
Bleisalz. 

Das  Kupfersalz  ist  dem  der  Cumolschwefelsäure  sehr 
ähnlich  und,  wie  alle  anderen  Salze  dieser  Säure,  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  in  Alkohol. 

II.  Trimeihylbenzohchwe fei  säure  ( 1  so  cumolschwefelsäure  )9 

Gel^GHsJsSÖ». 

Das  durch  fortgesetzte  fractionirte  Destillation  über 
Natrium  aus  dem  gereinigten  schwerer  fluchtigen  Antheil 
des  Steinkohlentheeröls  abgeschiedene,  fast  ganz  constant 
bei  166°  siedende  Isocumol  wurde  in  einem  Gemenge  glei- 
cher Theile  rauchender  und  englischer  Schwefelsäure  gelöst, 
die  Lösung  in  Wasser  gegossen  und  mit  kohlensaurem 
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Baryum  in  der  Wärme  gesättigt.  Das  ziemlich  schwer  lös- 
liche isocumolschwefelsaure  Baryum  kann  durch  Umkrystalli- 
siren  sehr  leicht  gereinigt  und  also  zweckmässig  zur  Darstel- 
lung der  übrigen,  sämmtlich  leichter  löslichen  Salze  benutzt 
werden. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  der  über  Schwefelsaure 
verdunsteten  syrupdicken  Lösung  in  kleinen  regulären  Wür- 
feln. An  feuchter  Luft  zerfliefst  sie.  Aus  der  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  wird  sie  durch  Aether  krystallinisch 
gefällt.  Sie  schmilzt  erst  bei  der  Temperatur,  bei  der  sie 
sich  in  Isocumol  und  Schwefelsäure  zerlegt.  Die  Saure  ist 
wasserfrei. 

0,4776  Grm.  der  krystallisirten  and  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten ßäure  verloren  beim  Eintrocknen  mit  Bleioxyd  (scbliefs- 
lich  bei  160°)  nur  0,0013  anhangende  Feuchtigkeit. 

Das  Kaliumsalz,  KG9H,iSÖ8  +  H2G,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  heifs  gesattigten  Lösung  leicht  und  deutlich  in 
sechsseitigen  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (anscheinend  die 
Combination  :  ooPoo.ooPoo.Poo).  Das  durch  vollständige 
Verdunstung  seiner  wässerigen  Lösung  eingetrocknete  Salz 
zeigt  auf  der  Oberfläche  sehr  lebhaften  Perlmutterglanz.  Es 
löst  sich  bei  20°  in  i1/«  Theilen  Wasser,  bei  100°  in  weniger 
als  3/4  Theilen. 

0,4490  Grm.  des  bei  30°  getrockneten  Salzes  verloren  beim  Er- 
hitzen auf  150°  0,0296  Wasser  =  6,57  pC.  und  gaben  dann 
0,1618  K28  04  =  16,1  pC.  K. 

Die  Formel  mit  1  Mol.  H,0  verlangt  7,03  pC.  Wasser  und  16,23  pC. 
Kalium. 

Das  Natriumsalz  ist  noch  leichter  löslich,  als  die  Kalium- 
verbindung, und  krystallisirt  nur  schwierig  in  undeutlichen 
Blättchen. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heifs 
gesättigten  Lösung  in  ganz  ähnlichen  Formen  wie  das  Kalium- 
salz. 


» 
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Calciumsalz,  €a(€9H11Se3)2  +  HsO.  -  Diefs  Salz  mit 
1  H90  setzt  sich  während  des  Verdampfens  seiner  Lösung 
im  Wasserbade  in  Krusten  ab,  welche  aus  mikroscopisch 
kleinen  spiefsigen  Nadeln  bestehen.  Es  löst  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  etwa  4  Theilen  Wasser;  seine 
Löslichkeit  nimmt  in  der  Hitze  nicht  zu.  Bei  sehr  langsamer 
Verdunstung  in  gewöhnlicher  Temperatur  erhalt  man  ein 
deutliches  krystallinisches  Salz  mit  2  Moleculen  Krystall- 
wasser. 

1,150  Grm.  des  letzteren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrock- 
neten Salzes  verloren  beim  Erhitzen  auf  100°  0,045,  beim  Er- 
hitaen  auf  170°  im  Ganzen  0,081  H,Q  =  7,04  pC.  und  gaben 
0,342  Ga8Q4  =  8,76  pC.  Ga. 

Die  Formel  mit  2  H,0  verlangt  7,59  pC.  H,G  und  8,44  pC.  Ga. 

Das  Sbontiumsalz  bildet  ähnliche,  nur  etwas  deutlicher 
kristallinische  Krusten,  wie  das  Baryumsalz.  Es  löst  sich 
bei  16°  in  5,3  Theilen  Wasser,  in  der  Hitze  nur  wenig  reich- 
licher. * 

Das  Baryumsalz,  Bfi(G9UuSOs)2  +  H20,  ist  schon  von 
Beilstein  und  Kögler  untersucht  (diese  Annalen  CXXXVII, 
321).  Sie  fanden,  dafs  es  sein  Molecul  Wasser  erst  über 
170°  verliert.  —  Das  Salz  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
seiner  Lösung  auf  der  Oberfläche  in  harten  kristallinischen 
Krusten  ab,  welche  unter  dem  Mikroscop  eine  wawellitartige 
Structur  zeigen.  Nur  bei  aufserst  langsamer  Verdunstung 
in  gewöhnlicher  Temperatur  erhalt  man  es  in  gröfseren, 
dichten,  kugeligen  Aggregaten  sehr  kleiner  Nadeln.  (In 
ganz  ähnlichen  kugeligen  Aggregaten  erhielten  Fittig  und 
Glinzer  das  xylolschwefelsaure  Baryum,  diese  Annalen 
CXXXVI,  306.) 

Bei  18°  löst  sich  das  Salz  in  27  Theilen,  bei  100°  in 
16  Theilen  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  und  in  Aether 
ist  es  unlöslich. 
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Magnesiumsalz,  Mg(G9HnS03)i  +  2  H2Ö.  —  Es  setzt 
sich  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  undeutlich  krystal- 
linischen  Krusten  auf  der  Oberfläche  ab.  Bei  18°  löst  es 
sich  in  8  Theilen  Wasser ,  in  der  Hitze  kaum  reichlicher. 
Das  Krystallwasser  entweicht  erst  über  100°. 

Es  verloren  0,2885  Grm    des  bei   100°  getrockneten  Salzes  bei 

längerem  Erhitzen  auf  170°  0,0260  H,£  =  8,3  pC. 
Die  Formel  verlangt  7,86  pC. 

Mangansalz,  Mn(G9HI1S(>3)2  +  4  H20.  —  Es  ist  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gleichen  Theilen  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  warm 
gesättigten  Lösung  in  undeutlichen  rhombischen  Blattchen. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  es  etwas  deutlicher. 

Von  dem  bei  50°  getrockneten  Salz  verloren  0,3180  Grm.  beim 
Erhitzen  auf  150°  0,0433  H,0  =  13,6  pC.  Ebenso  verloren 
0,2742  Grm.  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefel- 
säure getrocknet)  0,0885  =  14,0  pC. 

Die  Formel  mit  4  H*Q  verlangt  13,36  pC.  HgQ. 

Das  Zinksalz,  Zn(G9HuSÖ3)2  +  6  H,0 ,  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  heifsen  Lösung  in  kleinen  rhombischen 
Tafeln. 

0,5010  Grm.  des  bei  80°  getrockneten  Salzes  verloren  beim  Er- 
hitzen auf  160°  0,0955  H,G  =  19,0  pC. 

Die  Formel  verlangt  18,91  pC.  (Auch  das  benzolschwefelsaure 
Zink  krystallisirt  nach  Vogt  mit  6  Moleculen  Wasser.) 

Das  Kobaltsalz,  GoiG^SO^  +  5  H80 ,  krystallisirt 
beim  langsamen  Verdunsten  in  kleinen  fleischrothen ,  zu 
rundlichen  Gruppen  vereinigten  rhombischen  Blattchen. 

0,4880  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  100°  0,0640, 
beim  Erhitzen  auf  160°  im  Ganzen  0,0796  HfO  =  16,3  pC; 
sie  gaben  dann  0,1405  GoSO«  =  11,8  pC.  €o. 

Hiernach  entweichen  von  den  5  Moleculen  Wasser  (welche 
16,48  pC.  H89  und  10,63  pC.  Go  verlangen)  4  Molecule 
schon  bei  100°.  Das  bei  100°  getrocknete  Salz  ist  rosen- 
roth;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  vorübergehend  blau. 
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Das  Kupfersalz,  Gu(€9HnSÖ3)2  +  4H20,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  schlecht.  Ich  konnte 
es  nur  als  eine  aus  mikroscopisch  kleinen  Nadeln  bestehende 
hellblaugrüne  Masse  erhalten.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Salz 
äufserst  leicht  löslich. 

0,4703  Grm. ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  verloren  beim  Erhitzen  auf  140°  0,0655  HsO 
=  13,9  pC. 

0,6210  Grm.,  bei  30°  getrocknet,  verloren  beim  Erhitzen  auf  150° 
0,0845  H8G  =  18,6  pC.  und  gaben  0,0895  GuO  =  ll,5pC.Ga. 

Die  Formel  verlangt  13,48  pC.  H,G  und  11,98  pC.  €u.  (Das 
benzolschwefelsaure  Kupfer  krystallisirt  nach  Freund  mit 
6  Mol.  Wasser.) 

Das  Bleisalz  krystallisirt  nur  sehr  undeutlich  in  kleinen 
warzenförmigen  Gruppen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  in  IV2  Theilen 
Wasser.  Durch  Bleiessig  entsteht  auch  in  den  Lösungen  der 
isocumolschwefelsauren  Salze  ein  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  Silbersalz,  AgGeHnSGa,  ist  einigermafsen  schwer- 
löslich. Beim  Erkalten  der  in  der  Warme  gesattigten  Lösung, 
oder  beim  langsamen  Verdunsten  über  Schwefelsaure  schei- 
det es  sich  wasserfrei  in  krysta Iiinischen  Krusten  auf  der 
Oberflache  ab.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  verträgt  Siede- 
hitze.  Am  Licht  bräunt  sich  das  Salz  schnell. 

0,2382  Grm.  gaben  0,1150  AgCl  =  36,3  pC.  Silber. 
Die  Formel  verlangt  35,18  pC. 

III.    Mesüylenschwefelsäure,  €tfHs(€H3)sS03. 

Die  Darstellung  des  Mesitylens  geschah  in  derselben 
'  Weise,  wie  sie  Fittig  angegeben  hat   (diese  Annalen 
CXLI,  129). 

Ich  fand,  dafs  eine  reichlichere  Ausbeute  erhalten  wird, 
wenn  man  die  Mischung  des  Acetons  (2  Volumen)  mit  dem 
Schwefelsäurehydrat  (1  Vol.)  in  einer  Retorte  mit  langem, 
aufwärts  gerichtetem  Kühlrohr  vornimmt,  so  dafs  das  sich 
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bei  der  freiwilligen  Erhitzung  verflüchtigende  Aceton  wieder 
zurückfliefst.  Erst  nach  dem  Erkalten  mengt  man  so  viel 
Sand  hinein,  dafs  ein  dicker  Brei  entsteht,  und  läfst  dann  die 
Destillation  beginnen.  —  Die  obere  ölige  Schicht  des  Destil- 
lats wurde  mit  Kalilauge,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  durch 
Chlorcalcium  getrocknet  und  möglichst  langsam  destillirt 
Das  Sieden  begann  erst  nahe  bei  160°,  die  Hauptmenge 
destillirte  zwischen  165  und  180°,  worauf  der  Siedepunkt 
alimalig  bis  über  250°  stieg.  Der  zwischen  160  und  175° 
siedende  Theil  des  Destillats  wurde  wiederholt  über  Natrium 
destillirt,  wobei  der  Siedepunkt  etwas  niedriger  wurde.  Der 
gröfste  Theil  des  so  gereinigten  Products  destillirte  zwischen 
163  und  170°.  Es  war  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  schwach  knoblauchartigem  Geruch«  Aus 
1  Kilogr.  reinem  Aceton  erhielt  ich  110  Grm.  des  innerhalb 
der  angegebenen  Grenzen  siedenden,  noch  nicht  ganz  reinen 
Mesitylens.  Ich  verzichtete  darauf,  es  durch  Fractionirung 
noch  weiter  zu  reinigen,  und  vermischte  es  mit  einem  Ge- 
menge aus  gleichen  Volumen  rauchender  und  gewöhnlicher 
Schwefelsaure.  Die  Lösung  fand  unter  nur  geringer  Bräu- 
nung und  fast  ohne  Wärmeentwickelung  statt.  Schon  nach 
wenigen  Minuten  begann  die  Masse  zu  krysta Iiisiren  und 
wurde  bald  vollständig  fest. 

Eine  kleine  Menge  eines  anderen  Kohlenwasserstoffs 
blieb  bei  dieser  Behandlung  ungelöst  Er  löste  sich  in  ge- 
linde erwärmter  rauchender  Schwefelsaure,  und  die  so  ent- 
stehende Säure  gab  Salze,  die  sich  von  denen  der  Mesitylen- 
schwefelsäure  durchaus  unterschieden.  Am  Zweckraäfsigsten 
dürfte  es  danach  sein,  nur  gewöhnliches  Schwefelsäurebydrat 
zur  Lösung  des  noch  nicht  völlig  reinen  Mesitylens  anzu-  , 
wenden. 

Die  Mesitylenschwefelsäure  wurde  in  Wasser  gelöst. 
Sie  gab  direct  sehr  reines  Baryumsalz,  welches  unikrystaili- 
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sirt  und  zur  Darstellung  der  übrigen  Verbindungen  benutzt 
wurde. 

Die  freie  Säure,  €9H12Se3  -f  2H20,  erhält  man  beim 
langsamen  Verdunsten  der  syrupdicken  Lösung  über  Schwe- 
felsäure als  grofsblätterig  krystallisirte  Masse.  Die  einzelnen 
Krystalle  lassen  sich  als  sechsseitige  Tafeln  erkennen.  Die 
Säure  ist  nicht  zerfliefslich.  Sie  schmilzt  nahe  bei  100°  und 
zerlegt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in  Mesitylen  und  Schwe- 
felsäure. 

0,4160  Grm.  der  auf  porösen  Thonplatten  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Sfture  verloren  beim  Eintrocknen  mit  frisch  ge- 
glühtem Bleioxyd  und  Erhitzen  auf  140°  0,0626  HsO  = 
15,02  pC. 

Ebenso  verloren  0,8725  Grm.  0,0555  =  14,90  pC. 
Zwei  Molecule  Kry  stall  wasser  entsprechen  15,25  pC. 

Das  Kaliumsalz,  KG9H„Se3  +  H20,  krystallisirt  beim 
Erkalten  der  warmen  wässerigen  Lösung  in,  meistens  zu 
rundlichen  Gruppen  zusammengestellten  seideglänzenden 
Blättchen.  Es  löst  sich  bei  12°  in  7  Tbeilen  Wasser;  Alko- 
hol löst  es  in  der  Kälte  etwas  weniger  reichlich.  Die  Löslich- 
keit in  beiden  Lösungsmitteln  nimmt  mit  der  Temperatur  sehr 
rasch  zu.  Setzt  man  Aether  zu  der  alkoholischen  Lösung, 
so  scheidet  sich  das  Salz  allmälig  in  kleinen  dichten  kugel- 
förmigen Aggregaten  aus. 

0,870  Grm.  des  bei  30°  zwischen  Fliefspapier  getrockneten  Salzes 

verloren  zwischen  100  und  110°  0,062  HgO  =  7,13  pC. 
Die  Formel  verlangt  7,03  pC. 

Das  Ammoriiumsalz ,  NH4.G9H11S03  -J-  H2G,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Man  erhält  es 
durch  langsames  Erkaltenlassen  der  wässerigen  oder  besser 
der  weingeistigen  Lösung  in  Tafeln  des  rhombischen  Systems 
krystallisirt. 

0,5103  Grm.  des  bei  40u  getrockneten  Salzes  gaben  0,4850  Ammo- 
niumplatinchlorid =  7,64  pC.  NH4. 
Der  Formel  entsprechen  7,66  pC.  NH4. 

A4in*l.  d.  Uhemie  u.  Pharm.  CXLVI.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Das  Molecul  Waaser  entweicht  beim  Erhitzen  auf  110°. 
Das  Salz  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250°,  und  es  subli* 
mirt  dabei  in  langen  flachen  farblosen  Nadeln  eine  in  Was- 
ser unlösliche,  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  leicht 
lösliche  Substanz,  die  höchst  wahrscheinlich  Mesitylensulf- 
amid  ist. 

Das  Kalksalz,  Ga(€9HuS03)2  +  5H20,  erhält  man 
beim  langsamen  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  in  Krusten 
deutlicher  harter  wasserklarer  Krystalle.  Es  verwittert  an 
trockener  Luft. 

0,6670  Grm.  des  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schnell  zwischen 
Fliefspapier  getrockneten  Salzes  verloren  beim  Erhitzen  auf 
160°  0,1160  HsO  und  gaben  dann  0,1710  €aSO<,  was  17,39  pC. 
H80  und  7,64  pC.  6a  entspricht. 

Die  Formel  mit  6  H,£  verlangt  17,04  pC.  HaO  und  7,58  pC.  €a. 

Das  Strontiumsalz,  aus  der  kalten  wässerigen  Lösung 
möglichst  langsam  krystallisirt,  bildet  grofse,  in  sternförmige 
Gruppen  dicht  zusammengestellte  Blätter.  Es  verliert  an 
troekener  Luft  äufserst  leicht  sein  Krystaliwasser. 

0,4470  Grm.  des  möglichst  ohne  Verwitterung  zwischen  Fliefs- 
papier getrockneten  Salzes  verloren  beim  Erhitzen  auf  150° 
0,0860  H,G  =  19,24  pC.  20,52  pC.  würden  7  H,0  ent- 
sprechen. 

Das  ßaryumsalz,  Ba(G9HnS03)2  +  9  H*e,  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  heifsen  ,  nicht  zu  concentrirten  Lösung 
sehr  schön  in  langen  flachen,  zweiseitig  zugespitzten  Pris- 
men, bei  sehr  langsamer  Krystallisation  in  mehr  tafelförmigen, 
kürzeren  aber  breiteren  Kry stallen,  aus  Alkohol  in  äufserst 
zarten  irisirenden  Blättern.  Es  löst  sich  bei  18°  in  15  Thei- 
len  Wasser,  die  Löslichkeit  nimmt  mit  der  Temperatur 
schnell  zu.   An  trockener  Luft  verwittert  es  sehr  leicht. 

1,1060  Grm.  des  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Pressen 
zwischen  Fliefspapier  getrockneten  Salzes  verloren  beim  Er- 
hitzen auf  90  bis  100°  0,2320  HsO  =  20,98  pC,  dann  über 
100°  noch  0,0250  =  2,26  pC,  im  Ganzen  23,24  pC. 

♦ 
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1,7110  Grm.,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis  -zur  beginnenden 
Verwitterung  getrocknet,  verloren  bei  100°  0,3603  HtO 
=  21,05  pC.  und  bei  weiterem  Erhitzen  noch  0,0350  =  2,04  pC, 
im  Ganzen  23,09  pO. 

Von  dem  bei  150°  getrockneten  Salz  gaben  1,3150  Grm.  0,5810 
BaSG4  =  25,82  pC.  Ba. 

Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes  verlangt  25,61  pC.  Ba. 

Danach  enthält  das  Salz  9  Molecule  Krystallwasser  (23,24 
pC),  von  denen  es  8  Molecule  (20,66  pC.)  schon  bei  niederer 
Temperatur,  das  letzte  Molecul  erst  über  100°  verliert. 

Das  Kobaltsalz,  Go^H,^©^  +  6H8U,  krystallisirt 
in  zierlichen  Gruppen  glänzender  fleischrother  Blättchen. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

0,3507  Grm.  verloren  beim  Erhitzen  auf  150°  0,0660  =  18,82  pC. 
HgO.    6  Molecule  entsprechen  19,14  pC.  H80. 

Das  bei  100°  getrocknete  Salz  ist  rosenroth,  es  scheint 
noch  4  Hjö  zu  enthalten.  Das  entwässerte  Salz  ist  schön 
ultramarinblau. 

Das  Kupfersalz,  Gu^HnSOs)*  +  4H2G,  krystallisirt 
beim  langsamen  Erkalten  seiner  wässerigen  Lösung  in  kuge- 
ligen Aggregaten  seideglänzender  weifsgrüner  Blättchen. 
Bei  100°  getrocknet  ist  es  grasgrün  und  wasserfrei. 

0,5040  Grm.  verloren  bei  100°  0,0652  HtO  =  12,93  pC. 
Die  Formel  verlangt  13,48  pC. 

Das  Salz  löst  sich  bei  10°  in  17  Theilen  Wasser,  in 
der  Hitze  sehr  viel  reichlicher. 

Bleisalz,  Pb(G9Hn&e8y  +  9  H29.  Die  eingedampfte 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  grofsblälterig  krystal- 
linischen  Masse  von  starkem  Perlmutterglanz.  Das  Salz  löst 
sich  bei  20°  in  6,4  Theilen  Wasser;  auch  in  Alkohol  ist  es 
leicht  löslich.    Es  verwittert  sehr  schnell  an  trockener  Luft. 

0,4120  Grm.  verloren  bei  100°  0,080  H,G  =  19,41  pC.  und  bei 
weiterem  Erhitzen  auf  150°  noch  0,007,  im  Ganzen  21,11  pC. 
HtO.  Die  Formel  mit  9  H80  verlangt  21,12  p(\ ,  und  die 
8  Molecule  Wasser,  welche  schon  unter  100°  entweichen,  ent- 
sprechen 18,77  pC. 

7* 
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Bei  etwa  200°  begann  das  Salz  sich  zu  zersetzen  und 
gab  schliefslich  beim  Einäschern  mit  Schwefelsäure  0,1685 
PbS04  =  28,42  pC.  Pb.  Die  Formel  verlangt  29,78  pC.  Pb. 
(Ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Bleisalz,  wie  es  Hofmann 
beschrieben  hat  [diese  Annalen  LXXI,  134],  konnte  ich 
nicht  erhalten.) 


Der  oben  erwähnte,  in  Schwefelsäure  schwerer  lösliche 
Kohlenwasserstoff  wurde  in  gelinde  erwärmter  rauchender 
Schwefelsäure  gelöst.  Die  so  entstandene  Säure  gab  ein 
schwer  lösliches  Baryumsalz.  Dieselbe  Säure  erhielt  ich 
reichlicher  aus  dem  über  180 1  übergegangenen  Antheil  des 
Mesitylens.  Das  bei  180  bis  230°  erhaltene  Destillat  wurde 
wiederholt  über  Natrium  destillirt,  der  bei  195  bis  210°  sie- 
dende Theil  für  sich  aufgefangen  und  in  rauchender  Schwe- 
felsäure gelöst.  Das  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryum 
erhaltene  Baryumsalz  schied  sich  beim  Verdampfen  des  Fil- 
trats  in  schwerlöslichen,  harten,  undeutlich  krystallinischen 
Krusten  auf  der  Oberfläche  ab.  Es  wurde  noch  einmal  ge- 
löst und  wieder  durch  Verdampfen  abgeschieden.  In  deut- 
lich krystallinischem  Zustande  wurde  es  aus  der  verdünnteren 
Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  Chlorbaryum  allmälig  gefällt. 
Es  zeigt  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  isocumolschwefelsauren 
Baryum,  ist  aber  weit  weniger  löslich.  In  der  Hitze  nimmt 
seine  Löslichkeit  nur  sehr  wenig  zu. 

Das  Kaltumsah  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Aus  der 
heifsen  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
in  kleinen,  fein  verfilzten  Nadeln. 

Das  Baryumsalz  wurde  der  Analyse  unterworfen  : 

Das  bei  50°  getrocknete  Salz  verlor  bei  100°  kein  Wasser;  beim 
Erhitzen  auf  160°  verloren  0,7643  Grm.  davon  0,0270  H,0 
=  3,53  pC. 
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Die  0,7378  Giro,  des  bei  160°  entwässerten  SaUes  gaben  0,2950 
BaS04  =  23,52  pC.  Ba. 

0,4084  Grm.  desselben  entwUsserten  Salzes  gaben  bei  der  Verbren- 
nung mit  cbromsaurem  Blei  0,6840  €Os  und  0,1995  HsO, 
entsprechend  45,67  pC.  G  und  5,43  pC.  H. 

Das  Resultat  dieser  einen  Analyse,  die  ich  wegen  man- 
gelnder Substanz  nicht  wiederholen  konnte,  scheint  meine 
Vermuthung  zu  bestätigen,  dafs  der  neben  dem  Mesitylen 
entstehende,  weniger  leicht  in  Schwefelsäure  lösliche  und  in 
der  Nähe  von  200°  siedende  Kohlenwasserstoff  Tetramethyl- 
benzol sei. 

Nach  der  Formel  Ba(€10H1$8O8), 
berechnet  sich  :  Ba    23,59       S    12,23       G    45,88       H  4,97 
gefunden  :  Ba    23,52       8     —         G    45,67       H  5,48. 

Die  3,53  pC.  Ha9  wurden  dann  ungefähr  einem  Molecul 
Kryslallwasser  entsprechen.  Die  Formel  Ba(GiOH18S0s)i 
+  H20  verlangt  3,10  pC.  HaG. 

Ich  habe  vergebens  versucht,  dfesen  Kohlenwasserstoff 
auch  aus  dem  Steinkohlentheeröi  zu  erhalten.  Als  ich  den 
bei  der  Behandlung  einer  gröfseren  Menge  unreinen ,  bei 
165  bis  175°  destillirten  Isocumols  mit  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure ungelöst  gebliebenen  Antheil  wiederholt  über  Natrium 
destillirte  und  mit  Schwefelsäure  behandelte,  erhöhte  sich 
der  Siedepunkt  des  nicht  angegriffenen  Theils  schliefslich 
bis  auf  fast  180°;  dann  aber  nahm  auch  rauchende  Schwefel- 
säure Nichts  mehr  daraus  auf,  sondern  der  Rückstand  war 
wesentlich  das  von  Beilstein  und  Kögler  beschriebene 
Terpen  G10H16. 

Da  jenes  schwerlösliche  Baryumsalz  sehr  leicht  vollstän- 
dig von  dem  mesitylenschwefelsauren  Baryum  zu  trennen 
ist,  kann  man  selbst  sehr  unreines  Mesitylen  zur  Darstellung 
der  Mesitylenschwefelsäure  verwenden  und  aus  dieser 
chemisch  reines  Mesitylen  darstellen.  Aus  dem  bei  180  bis 
230°  destillirten  Theil  des  rohen  Mesitylens  erhielt  ich  durch 
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Schütteln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  Sättigen  mit 
kohlensaurem  Baryum  und  Eindampfen  des  Filtrats  nach  Be- 
seitigung des  zu  allererst  krystallisirenden  Antheils  noch 
eine  erhebliche  schöne  Krystallisation  von  reinem  mesitylen- 
schwefelsaurein  Baryum. 

IV.    Methyläthylbenzolschwefelsäure  ( Aethyltoluolschcefel- 

säure),  G6H4(GH8)(€2H5)Se8. 

Die  Darstellung  des  Methyläthylbenzols  geschah  nach 
der  Fittig'schen  Methode;  nur  wandte  ich  anstatt  des  Brom- 
äthyls Jodäthyl  an.  In  ein  durch  Eis  gekühltes  Gemisch  aus 
5  Theilen  Monobromtoluol  (siedend  bei  172  bis  180°,  also 
noch  etwas  Toluol  enthaltend),  4  Theilen  Jodäthyl  und 
5  Theilen  Aether  wurden  2  Theile  Natrium  eingetragen.  Es 
fand  dabei  keine  Einwirkung  statt,  sondern  diese  begann 
erst ,  als  in  gelinder  Wärme  ein  Theil  des  Aethers  abdestil- 
lirt  wurde.  Von  dem  Product  wurde  der  übrige  Aether 
durch  Destillation  im  Wasserbade  getrennt  und  aus  dem  Rest 
durch  fractionirte  Destillation  fast  reines  (bei  152  bis  160° 
siedendes)  Methyläthylbenzol  dargestellt.  Die  Menge  des- 
selben war  indefs  so  gering,  dafs  ich  seine  Sulfosäure  und 
ihre  Salze  nicht  ausführlicher  untersuchen,  sondern  nur  ihre 
Verschiedenheit  von  allen  übrigen  untersuchten  Isomeren 
constatiren  konnte. 

Das  Baryumsalz  ist  weit  leichter  in  Wasser  löslich,  als 
irgend  eins  der  isomeren  Salze.  Es  krystallisirt  nur  schwie- 
rig in  kleinen  sternförmigen  Gruppen. 

Das  Kaliumsalz  ist  ebenfalls  sehr  leicht  löslich  in  Was- 
ser und  krystallisirt  daraus  in  mikroscopisch  kleinen,  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet 
es  deutlichere  kleine  prismatische  Krystalie. 


Digitized  by  Google 


der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  G9Hi2.  103 


V.    Die  Sulfosäure  des  Photon  - Gumols. 

Das  Phoron  wurde  einerseits  durch  Destillation  reiner 
krystallisirter  Camphersäure  mit  Aetzkalk  dargestellt  (Ger- 
hardt und  Lies-Bodard,  diese  Annalen  LXXII,  293), 
andererseits  durch  wochenlange  Einwirkung  von  Aetzkalk 
auf  Aceton  (Pitt ig,  diese  Annalen  CX,  33).  Bei  der  Dar- 
stellung des  Phoron -Cumols  durch  wiederholte  Destillation 
des  Phorons  über  Phosphorsäureanhydrid  (Gerhardt  und 
Lies-Bodard,  diese  Ann.  LXXII,  294;  Fittig,  daselbst 
CXII ,  313)  ist  ein  sehr  beträchtlicher  Verlust  durch  Bildung 
höher  siedender  Nebenproducte  nicht  zu  vermeiden.  Ein 

■ 

weit  günstigeres  Resultat  erhielt  ich,  als  ich,  in  ähnlicher 
Weise  wie  Gerhardt  das  Campher- Cymol  darstellte,  das 
Phoron  in  eine  Retorte  auf  schmelzendes  Chlorzink  tropfen 
liefs,  mit  dem  Destillat  noch  einmal  dieselbe  Operation  wie- 
derholte und  das  Product  durch  fractionirte  Destillation 
reinigte. 

Das  aus  Aceton  -  Phoron  durch  Chlorzink  gewonnene, 
bei  152  bis  160°  siedende  Cumol  wurde  analysirt  : 

1.  0,8025  Gnu.  gaben  0,9803  €Q,  und  0,2910  HSG. 

2.  0,2770  Grm.  gaben  0,8840  €Ot  und  0,2708  H,G. 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 
€(jHjj  1.  2. 

G         90,00  88,38  87,03 

H        10,00  10,68  10,88. 

Die  durch  Auflösen  des  Phoron -Cumols  in  Schwefel- 
saure, Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryum  u.  s.  w.  erhaltene 
Saure  und  ihre  Salze  sind  dieselben  für  Cumol  aus  Cam- 
pher- und  aus  Aceton-Phoron.  Eben  so  wenig  macht  es,  wie 
vorauszusehen  war ,  einen  Unterschied,  ob  das  Cumol  mittelst 
Phosphorsäureanhydrid  oder  mittelst  Chlorzink  dargestellt  ist. 
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Dagegen  sind  die  Sulfosäure  des  Phoron  -  Cumols  und 
ihre  Salze  unverkennbar  verschieden  von  den  aus  Cumin- 
säure-Cumol  dargestellten  isomeren  Verbindungen. 

Die  Sulfosäure  des  Phoron  -  Cumols  krystallisirt  beim 
langsamen  Verdunsten  ihrer  Lösung  über  Schwefelsäure  in 
mikroscopischen  Würfeln  (also  wie  die  Isocumolschwefelsäure). 
Sie  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  äufserst  leicht  löslich. 

Das  Baryumsalz  krystallisirt  nur  undeutlich.  Beim  Ver- 
dampfen oder  beim  Erkalten  seiner  Lösung  scheidet  es  sich 
fast  nur  an  der  Oberfläche  in  krystallinischen ,  nicht  glänzen- 
den Krusten  ab ,  während  die  Lösung  des  eigentlichen  cumol- 
schwefelsauren  Baryums  unter  ganz  denselben  Umständen 
fast  ganz  zu  einer  Masse  der  characteristischen  perlmutter- 
glänzenden Blätter  erstarrt. 

Das  Salz  löst  sich  bei  12°  in  15  bis  16  Theilen  Wasser; 
in  der  Hitze  nimmt  die  Löslichkeit  nur  wenig  zu.  Alkohol 
löst  es  weniger  reichlich  und  durch  Aether  wird  selbst  die  ver- 
dientere alkoholische  Lösung  gefällt.   Das  Salz  ist  wasserfrei. 

Das  Strontium  salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
krystallisirt  schwierig.  Aus  der  kalt  gesättigten  Lösung 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  kein  Salz  aus,  wie  es  bei  dem 
Strontiumsalz  der  Cumolschwefelsäure  der  Fall  ist;  im  Gegen- 
theil  ist  die  Verbindung  in  der  Hitze  noch  reichlicher  löslich. 

Auch  das  Calciumsalz  ist  sehr  leicht  löslich.  Es  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  undeutlich  krystallini- 
schen Krusten  auf  der  Oberfläche  ab. 

Das  Bleisalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.  Es  krystallisirt  nur 
schwierig  in  mikroscopisch  kleinen,  sternförmig  oder  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln,  bei  sehr  langsamer  Verdunstung 
in  deutlicheren  kleinen  prismatischen  Krystallen.  —  Bleiessig 
fällt  ein  unlösliches  basisches  Bleisalz. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  aus  der  sehr  concen- 
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trirten  wasserigen  Lösung  in  kleinen,  aber  wohlausgebildeten 
Krystallen  des  rhombischen  Systems.  Es  ist  in  Wasser  und 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  aber  nicht  zerfliefslich,  wie  das 
entsprechende  Salz  der  Cumolschwefelsäure ,  welches  auch 
weit  schwieriger  krystallisirt. 

Church  giebt  an,  durch  trockene  Destillation  des  nel- 
kensauren Baryums  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusam- 
mensetzung t^Hi*  erhalten  zu  haben  (Journ.  f.  pract.  Chemie 
LXV,  384). 

Ich  mischte  reines  nelkensaures  Baryum  (durch  Eintra- 
gen reiner  Nelkensaure  in  siedendes  Barytwasser  und  Um- 
krystallisiren  des  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Salzes 
aus  Alkohol  bereitet)  mit  dem  vierfachen  Gewicht  gebrannten 
Marmor  und  unterwarf  das  Gemenge  bei  langsam  steigender 
Hitze  im  Sandbade  der  trockenen  Destillation.. 

Das  Destillat  bestand  aus  einer  braunen  öligen  Schicht 
und  etwas  darauf  schwimmendem  Wasser. 

Um  die  schon  durch  den  Geruch  zu  erkennende  Nelken- 
säure zu  trennen,  schüttelte  ich  mit  verdünnter  Kalilauge. 
Auf  der  wasserigen  Schicht  setzte  sich  darauf  auch  nicht 
eine  Spur  eines  Kohlenwasserstoffs  ab.  Der  öligen  Schicht, 
welche  sich  wieder  zu  Boden  setzte,  war  etwas  festes  nel- 
kensaures  Kalium  beigemengt.  Da  dieses  Salz  schon  durch 
Wasser  theilweise  Zersetzung  erleidet,  behandelte  ich  diese 
untere  Schicht  nun  mit  concentrirter  Kalilauge,  unter  Zusatz 

* 

von  noch  etwas  gepulvertem  Kalihydrat. 

Das  Ganze  gestand  sofort  zu  einem  Brei  seideglänzender 
Schuppen  von  nelkensaurem  Kalium.  —  Durch  Auflösen  in 
Alkohol,  Fällen  des  überschüssigen  Kalfs  durch  Kohlensaure, 
Verdunsten,  Pressen  der  entstandenen  Krystallmasse  zwischen 
mit  Alkohol  befeuchtetem  Fliefspapier  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  wurde  das  Kaliumsalz  rein  erhalten. 
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Nach  Calvi  (diese  Annalen  XCIX,  243)  soll  bei  der 
Destillation  der  Nelkensäure  über  Aetzbaryt  ein  Producl  ent- 
stehen,  welches  mit  der  Nelkensäure  gleiche  Zusammen- 
setzung hat,  aber  von  Kalilauge  nicht  mehr  angegriffen  wird. 
Allerdings  blieb  in  meinen  alkoholischen  Mutterlaugen  des 
nelkensauren  Kaliums  eine  kleine  Menge  eines  braunen  Oels 
gelöst;  seine  Bildung  konnte  aber  bei  einer  zweiten  Destil- 
lation des  nelkensauren  Baryums  durch  Vornahme  derselben 
im  Wasserstoffstrom  auf  ein  Minimum  beschrankt  werden. 
Das  wesentliche  Product  dieser  Destillation  ist  unveränderte 
Nelkensäure.  Bin  mit  dem  Cumol  isomerer  Kohlenwasserstoff 
tritt  nicht  dabei  auf. 


Die  Sulfosäuren  der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe 
von  der  Zusammensetzung  G9Hi2  sind  nach  der  vorstehenden 
Untersuchung  hinreichend  verschieden,  um  zur  Unterschei- 
dung dieser  Kohlenwasserstoffe  dienen  zu  können. 

Das  Phoron- Cumol  ist  verschieden  von  dem  Propylbenzol 
aus  Cuminsäure.  —  Wenn  das  erstere  ebenfalls,  wie  es  aus 
Fittig's  Untersuchung  hervorzugehen  scheint,  als  GeE^GsH?) 
anzusehen  ist,  so  wäre  diese  Verschiedenheit  die  erste  That- 
sache,  welche  dazu  zwänge,  der  absoluten  Stellung  der 
Seitenketten  in  den  Benzolderivaten  und  also  den  sechs  Was- 
serstoffatomen im  Benzol  selbst  verschiedene  Werthe  beizu- 
legen. Die  von  Fittig  durch  Oxydation  des  Phoron- Cumols 
erhaltene  Benzoesäure  würde  sich  dann  voraussichtlich  von 
der  gewöhnlichen  Benzoesäure  unterscheiden  und  die  Anzahl 
der  möglichen  isomeren  Modifikationen  der  Benzolderivate 
überhaupt  sehr  vergröfsert  werden. 

Das  Phoron  aus  Camphersäure  und  das  aus  Aceton  lie- 
fern denselben  Kohlenwasserstoff  €9Hi2. 

I 

i 
i 
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Die  Angabe  von  Church,  dafs  durch  Destillation  des 
nelkensauren  Baryums  ein  Kohlenwasserstoff  G9H12  entstehe, 
beruht  auf  einem  Irrthum. 

Kiel,  den  6.  Deceraber  1867. 


Ueber  eine  neue  Eeihe  von  Homologen  der 

Cyanwasserstoffsäure ; 

von  A.  W.  Hofmann. 

n. 

In  einer  früheren  Mittheilung  *)  habe  ich  die  Aufmerk- 
samkeit auf  eine  neue  Klasse  von  Körpern  gelenkt,  welche 
sich  unter  geeigneten  Bedingungen  durch  die  Einwirkung  des 
Chloroforms  auf  die  primären  Monamine  bilden.  Ich  habe 
ferner  etwas  umfassendere  Angaben  über  ein  Glied  dieser 
neuen  Klasse,  über  das  Cyanphenyl,  mitgetheilt,  dessen 
Studium  mich  bisher  fast  ausschliefslich  in  Anspruch  ge- 
nommen hat. 

Seitdem  habe  ich  mich  etwas  näher  mit  diesen  Körpern 
beschäftigt,  welche  mir  in  der  That  in  dem  Mafse  lieber 
geworden  sind,  als  sich  meine  Bekanntschaft  mit  ihnen  er- 
weitert hat. 

Aus  einem  scharfgezeichneten  Bifdungsprocesse  hervor- 
gehend, von  ganz  unerwarteten  Eigenschaften,  stabil  unter 
gewissen  Verhältnissen ,  veränderlich  unter  anderen ,  durch 


*)  Vgl.  die  erste  Mittheilung  Bd.  CXLIV,  S.  114  dieser  Annalen. 
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eine  Reactionsfahigkeit  ausgezeichnet,  wie  sie  nicht  mannig- 
faltiger gedacht  werden  kann,  vereinigen  diese  Körper  alle 
Bedingungen,  welche  zu  einer  umfassenderen  Arbeit  ein- 
laden. 

Ich  befinde  mich  also  auf  der  Schwelle  einer  längeren 
Untersuchung  und  mufs  um  Erlaubnifs  bitten ,  die  Ergebnisse 
derselben  fragmentarisch  und  in  der  Reihenfolge  mittheilen 
zu  dürfen,  in  welcher  sie  sich  bieten  werden. 

Cyanäthyl  —  Nachdem  ich  in  der  Phenylreihe  die  all- 
gemeinen Charactere  der  Reaction  festgestellt  hatte,  mufste 
sich  meine  Aufmerksamkeit  naturgemäfs  der  Aethylreihe  zu- 
lenken. 

Zu  diesem  Ende  war  vor  Allem  Aethylamin  in  grösserer 
Menge  zu  beschaffen. 

Glücklicherweise  stand  mir  hier,  wie  so  oft  in  früheren 
Fällen,  die  Mitwirkung  meines  Freundes,  des  Herrn  E.  C. 
Nicholson  in  London  zur  Seite.  Mit  einem  Interesse  an 
meinen  Untersuchungen,  für  welches  ich  ihm  nicht  genug 
dankbar  sein  kann,  hat  Herr  Nicholson  in  einem  seiner 
grofsen  Autoclaven  nicht  weniger  als  20  Kilogramm  Jodäthyl 
der  Einwirkung  des  Ammoniaks  unterworfen  und  die  in 
diesem  Procefs  gebildeten  Aethylammoniumsalze  zu  meiner 
Verfügung  gestellt.  Trennung  und  Reinigung  dieser  Salze 
läfst  sich  ohne  Schwierigkeit  bewerkstelligen  #). 


*)  Bei  der  Trennung  der  Aethylbasen  mittelst  Oxals&ureäthers,  welche 
Herr  Carrington  Bolton  aus  New- York  im  hiesigen  Labora- 
torium für  mich  hat  ausführen  wollen,  erhält  man  das  Aethyl- 
amin in  der  Form  des  schön  krystallisirten  Diathyloxamids.  Ich 
bewahre  das  Aethylamin  gewöhnlich  in  Gestalt  dieser  Oxalylver- 
bindung  auf.  Für  den  vorliegenden  Fall  war  es  nur  nöthig,  diese 
Verbindung  mit  alkoholischer  Kalilösung  zu  destilliren,  um  die 
für  den  Versuch  erforderliche  alkoholische  Lösung  von  Aethyl- 
amin su  erhalten. 
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So  war  ich  denn  durch  die  gluckliche  Allianz  der  Wis- 
senschaft und  Industrie,  welche  unsere  Zeit  bezeichnet,  im 
Stande,  die  Versuche  in  der  Aethylreihe  in  ziemlich  grofsem 
Mafsstabe  auszuführen. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylamin 
mit  Chloroform  und  giefst  die  Mischung  in  eine  Retorte, 
welche  gepulvertes  Kalihydrat  enthält,  so  geräth  die  Flüssig- 
keit in  heftiges  Sieden  und  es  destillirt  ein  Körper,  dessen 
Geruch  Alles  überbietet,  was  die  Chemie  der  Stickstoffver- 
bindungen in  dieser  Beziehung  bisher  geleistet  hat.  Das 
Destillat  enthält  neben  dem  riechenden  Körper  noch  Aethyl- 
amin, Chloroform,  Alkohol  und  Wasser,  und  es  bedarf  einer 
grofsen  Reihe  von  Destillationen,  um  das  Cyanäthyl  aus  die- 
sem Gemenge  zu  isoliren.  Da  letzteres  ziemlich  flüchtig  ist, 
so  wird  das  häufige  Fractioniren  eine  sehr  peinliche  Opera- 
tion, und  mehr  als  einmal,  während  ich  mich  mit  diesen 
Versuchen  beschäftigte,  ist  mein  Laboratorium  beinahe  unzu- 
gänglich gewesen.  Mit  dem  Thermometer  auf  30°  schien  es 
zweckmäfsig,  diese  Untersuchung  für  den  Augenblick  zu 
unterbrechen  und  die  Reindarstellung  des  Cyanäthyls  auf  eine 
kühlere  Jahreszeit  zu  verschieben. 

Ich  war  gleichwohl  begierig,  ein  dem  Cyanäthyl  homo- 
loges Glied  dieser  Körpergruppe  schon  jetzt  im  Zustande  der 
Reinheit  zu  gewinnen,  um  seine  Eigenschaften  mit  denen 
des  Cyanphenyls  zu  vergleichen.  Die  glücklichen  Grenzen, 
zwischen  denen  die  Siedepunkte  der  Amylverbindungen  lie- 
gen ,  liefsen  mich  den  Versuch  in  der  Amylreihe  wieder- 
holen. 

Gyanamyl.  —  Das  Amylamin  erleidet  in  der  That  unter 
dem  Einflüsse  des  Chloroforms  genau  dieselbe  Umwandlung, 
welche  ich  bei  dem  Anilin  beobachtet  habe.  1  Mol.  Amyl- 
amin und  4  Mol.  Chloroform  enthalten  die  Elemente  von 
1  Mol.  Cyanamyl  und  3  Mol.  Chlorwasserstoffsäure  : 
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C6HUN      +      CHC1,     =      CÄHltN  +    3  HCl 
Amylamin        Chloroform  Cyanamyl. 

Das  Cyanamyl  ist  eine  farblos  -  durchsichtige,  auf  Wasser 
schwimmende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von 
bewältigendem  aromatischem  aber  gleichzeitig  an  Blausaure 
erinnerndem  Geruch.  Der  Dampf  besitzt  in  noch  höherem 
Grade  als  der  des  Cyanphenyls  die  Eigenschaft,  auf  der  Zunge 
einen  unerträglich  bitteren  Geschmack  und  im  Schlünde  eine 
kratzende,  erstickende  Empfindung  hervorzurufen.  Das  Cyan- 
amyl läfst  sich  ohne  Zersetzung  destilliren ;  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  137°,  also  beiläufig  8°  niedriger  als  der  Siedepunkt 
des  ihm  isomeren  Capronitrils.  Auch  der  Siedepunkt  des 
Cyanphenyls  is  niedriger  als  der  des  mit  ihm  isomeren  Ben- 
zonitrils.  In  seinem  Verhalten  gegen  Alkalien  und  Säuren 
gleicht  das  Cyanamyl  ebenfalls  dem  CyanphenyL  Von  den 
Alkalien  wird  es  nur  wenig  angegriffen,  von  den  Säuren 
augenblicklich  verändert.  Mit  concentrirter  Salzsäure  erfolgt 
die  Reaction  mit  explosiver  Heftigkeit.  Nach  dem  Aufsieden 
enthält  die  Flüssigkeit  nur  noch  Amylamin  und  Ameisensäure  : 

C6HUN     +    2H,0     =     CH80,     +  C5HlaN 
Cyanamyl  Ameisensäure  Amylamin. 

Um  diese  Gleichung  durch  eine  Zahl  zu  fuhren,  habe 
ich  die  Reaction  durch  verdünnte  Schwefelsäure  eingeleitet, 
die  Ameisensäure  überdestillirt  und  zunächst  in  das  Natrium- 
salz und  endlich  in  das  Silbersalz  verwandelt.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  lieferte  auf  Zusatz  von  Alkali  eine  reich- 
liche Menge  Amylamin,  dessen  Natur  durch  die  Analyse  des 
Platinsalzes,  dessen  Identität  mit  der  aus  dem  Amylcyanat 
entstehenden  Base  durch  die  Bestimmung  des  Siedepunktes 
festgestellt  wurde.  Allein  auch  hier  wie  in  der  Pbenylreihe 
findet  der  Uebergang  nicht  direct  statt ;  es  existiren  die  dem 
Phenylformamid  und  dem  Methenyldiphenyldiamin  entspre- 
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chenden  Verbindungen;  ich  habe  sie  indessen  noch  nicht  im 
Zustande  der  Reinheit  darstellen  können. 

Dem  in  der  vorstehenden  Notiz  beschriebenen  Körper 
habe  ich  bis  auf  Weiteres  den  Namen  Gyanamyl  beigelegt. 
Denselben  Namen  hat  bisher  auch  die  durch  die  Einwirkung 
von  amylschwefelsaurem  Kalium  auf  Cyankalium  entstehende 
Verbindung  getragen.  Da  jedoch  der  letztere  Körper  in 
Folge  seiner  Spaltung  in  Capronsäure  und  Ammoniak  mit 
Recht  auch  den  Namen  Capronürtl  beansprucht,  so  glaubte 
ich  vor  der  Hand  wenigstens  das  neue  Product  durch  den 
Namen  Cyanamyl  unterscheiden  zu  dürfen. 

Mit  der  Untersuchung  des  Cyanamyls  und  Cyanphenyls 
war  die  Bildung  einer  Gruppe  von  mit  den  Nitrilen  isomeren 
Verbindungen  sowohl  für  die  gewöhnlichen  Alkohole  als  auch 
für  die  Phenole  festgestellt.  Ich  habe  für  den  Augenblick 
das  Studium  der  anderen  Glieder  dieser  Gruppe  nicht  weiter 
verfolgt,  da  andere  ungleich  interessantere  Fragen  auf  Be- 
antwortung harren. 

Die  Existenz  einer  neuen,  der  Cyanwasserstofisaure  ho- 
mologen Reihe  von  Verbindungen  stellt  die  Existenz  auch 
einer  dem  Cyan  homologen  Gruppe  von  Körpern  in  Aussicht. 
Die  Bildung  dieser  Verbindungen  mufs  in  ganz  ähnlicher 
Weise  erfolgen,  wenn  man  das  Chloroform  auf  die  Diamine 
einwirken  lafst.  Aus  dem  Aethylendiamin  wurde  sich  auf 
diese  Weise  das  Dicyanathylen  erzeugen  : 

■ 

C,H8N,       +       2  CHCla       =       C4H4N2      +    6  HCl 
Aethylendiamin       Chloroform  Dicyanäthylen. 

Ich  bin  im  Augenblick  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt 
und  werde  nicht  ermangeln,  über  das  Ergebnifs  derselben 
zu  berichten. 
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m. 

Die  durch  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  die  pri- 
mären Monamine  entstehenden  Cyanüre  zeigen  bei  aller 
Verschiedenheit  gleichwohl  eine  aufserordentliche  Aehnlich- 
keit  mit  den  Nitrilen,  welches  sich  namentlich  in  dem  Ver- 
halten beider  Körperklassen  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers 
ausspricht.  Die  Aehnlichkeit  ihrer  Verwandlungen  mufste 
naturgemäfs  den  Gedanken  anregen,  die  Cyanüre  auf  dem- 
selben Wege  zu  erhalten,  welchen  man  zur  Erzeugung  der 
Nitrile  einschlägt.  Wenn  man  im  Stande  ist,  das  Capronitril, 
welches  sich  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  in  Capron- 
säure  und  Ammoniak  zersetzt,  durch  Entwässerung  mittelst 
Phosphorsäure  aus  capronsaurem  Ammoniak  wieder  darzu- 
stellen, so  lag  die  Idee  nicht  ferne,  zu  versuchen,  ob  sich 
das  Cyanamyl,  welches  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  in 
Ameisensäure  und  Amylamin  zerlegt  wird,  nicht  auf  ahnliche 
Weise,  nämlich  durch  die  Einwirkung  wasserentziehender 
Agentien  auf  das  ameisensaure  Amylamin,  werde  erhalten 
lassen.  Mit  der  Darstellung  des  Cyanamyls  durch  Dehydra- 
tation  wäre  eine  allgemeinere  Auffassung  der  Cyanüre  und 
Nitrile  gegeben  gewesen.  Cyanamyl  und  Capronitril  würden 
sich  dann  als  die  Endglieder  einer  Reihe  von  Isomeren  dar- 

* 

gestellt  haben,  zwischen  denen  alsbald  eine  ganze  Anzahl 
intermediärer  Verbindungen  sichtbar  ward.  Diese  inter- 
mediären Verbindungen  mufsten  sich  bilden  durch  Wasser- 
entziehung aus  dem  essigsauren  Butylamin,  dem  Propion- 
säuren Propylamin,  dem  buttersauren  Aethylamin  und  endlich 
dem  valeriansauren  Methylamin  : 

CH,0,  +  C6HiaN 

C,H<  08  +  C4HltN 

C3Ha  0,  +  C,H9  N 

=  2H.0  -h  CflHitN. 

C4H8  0,  +  C,H,  N 
C6H10Os  -f  CH4N 
CeH^O,  +     H,  N 
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Es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen ,  diese  Reactio- 
nen  durch  den  Versuch  zu  verwirklichen.  Die  wasserfreie 
Phosphorsäure,  welche  mit  bewunderungswerther  Präcision 
auf  die  Ammoniaksalze  einwirkt ,  veranlafst,  auf  die  Salze  der 
primären  Monamine,  und  zumal  der  aromatischen,  einwirkend, 
tiefergehende  Veränderungen.  Wahrscheinlich  wird  der  Ver- 
such besser  gelingen,  wenn  man  statt  der  Salze  der  primä- 
ren Monamine  die  entsprechenden  Monaminamide  anwendet. 

Wie  dem  aber  auch  sein  möge,  so  viel  steht  fest,  dafs 
die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  die  primären  Monamine 
weit  davon  entfernt  ist,  die  einzige  Reaction  zu  sein,  in  der 
sich  die  besprochenen  Cyanüre  bilden.  Man  braucht  in  der 
That  nur  einen  Blick  auf  die  Literatur  der  Cyanverbindungen 
zu  werfen,  um  alsbald  zu  erkennen,  dafs  die  Chemiker, 
denen  wir  die  Kenntnifs  der  gewöhnlichen  Cyanwasserstoff- 
saureäther  verdanken,  auch  die  neuen  Cyanverbindungen  ir 
Händen  gehabt  haben. 

Jedermann,  der  ein  Gemenge  von  methyl-,  äthyl-  oder 
amylschwefelsaurem  Salze  mit  Cyankalium  destillirt  hat,  er- 
innert sich  des  furchtbaren  Geruches,  welchen  das  rohe 
Destillat  besitzt,  und  weicher  in  dem  Mafse  verschwindet, 
als  die  gebildeten  Cyanwasserstoffsäureäther  reiner  und  reiner 
werden,  zumal  nachdem  man  sie  zur  Entfernung  von  Am- 
moniak mit  Säuren  und  von  Cyanwasserstoffsäure  mit  Queck- 
silberoxyd  behandelt  hat.  Dumas,  Malaguti  undLeBlanc 
machen  wiederholt  auf  den  unerträglichen  Geruch  aufmerk- 
sam, welchen  die  mit  Hülfe  von  Cyankalium  dargestellten 
Verbindungen  besitzen,  während  die  durch  die  Einwirkung 
der  wasserfreien  Phosphorsäure  auf  die  Ainmoniaksalze  ge- 
wonnenen Körper  sehr  angenehm  aromatisch  riechen. 

In  einer  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Buckton  ausge- 
führten Arbeit  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
die  Amide  und  Nitrile  habe  ich  selber  Gelegenheit  gehabt, 

Aanal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXLVI.  Bd.  1.  Heft.  8 


Digitized  by 


114  Ho f mann j  über  eine  neue  Heike 

das  Cyanmelhyl  (Acetonitril)  sowie  das  Cyanäthyl  (Propionitril) 
mehrfach  aus  methyl-  und  äthylschwefelsauren  Salzen  und 
Cyankalium  darzustellen.  In  der  Beschreibung  unserer  Ver- 
suche erwähnen  wir  der  schauderhaft  riechenden  Körper, 
welche  sich  in  diesen  Reactionen  bilden ,  auf  deren  Isolirung 
wir  aber,  da  sie  in  zu  geringen  Mengen  entstehen,  verzichten 
mufsten. 

Eine  sehr  wesentliche  Erweiterung  hat  die  Kenntnifs 
dieser  Körper  durch  die  Untersuchungen  von  E.  Meyer*) 
erhalten.  Dieser  Chemiker  hat  sich  ebenfalls  mit  dem  Stu- 
dium  des  Cyanathyls  beschäftigt,  zu  seiner  Darstellung  aber 
einen  anderen  Weg  eingeschlagen.  Bei  der  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  Cyansilber  erhielt  derselbe  neben  Jodsilber  eine 
wenig  beständige  Verbindung  von  Cyanäthyl  mit  Cyansilber, 
welche  krystallisirte  und  die  Zusammensetzung  AgCN,  C2H6CN 
zeigte.  Auf  der  braunen  Masse,  in  welcher  diese  Doppel* 
Verbindung  neben  Jodsilber  enthalten  war,  schwamm  eine 
Flüssigkeit  von  unerträglichem  Geruch,  welche  sich  bei  der 
Destillation  als  ein  Gemenge  erwies,  aus  dem  kein  Product 
von  constantem  Siedepunkt  erhalten  werden  konnte.  Durch 
Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  verschwand  der 
widerliche  Geruch  und  die  Lösung  enthielt  nunmehr  Aethyl- 
amin,  welches  durch  die  Analyse  des  Platinsalzes  identificirt 
wurde.  Man  sieht,  hier  liegen  sämmtliche  Charactere  vor, 
welche  den  durch  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  die 
primären  Monamine  gebildeten  Cyanüren  angehören,  und  es 
läfst  sich  nicht  bezweifeln,  dafs  Hr.  Meyer  sowohl  in  der 
Cyansilberverbindung  als  auch  in  der  gleichzeitig  gebildeten 
Flüssigkeit  das  Aethylglied  der  isomeren  Reihe  von  Cyanüren 
in  den  Händen  gehabt  hat. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXVIl,  147. 
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Wenn  so  bemerkenswerthe  Resultate  unbeachtet  geblie- 
ben sind,  so  lafst  sich  dieses  nur  dadurch  erklaren,  dafs 
Hr.  Meyer  es  unterlassen  hat,  das  neben  dem  Aethylamin 
aus  seinem  Cyanür  entstehende  complementare  Product,  die 
Ameisensaure,  zu  constatiren.  Der  Arbeit  fehlte  auf  diese 
Weise  der  Stempel  der  Vollendung,  und  man  begreift,  wie 
im  Uebrigen  trefflich  ausgeführte  Versuche,  von  denen  Herr 
Meyer  selbst  mit  grofser  Bescheidenheit  sagt,  dafs  sie  nicht 
zum  Abschlüsse  gekommen  seien,  dergestalt  in  Vergessenheit 
gerathen  konnten,  dafs  in  den  vielen  seit  ihrer  Veröffent- 
lichung verflossenen  Jahren  weder  Hr.  Meyer  selbst  noch 
irgend  ein  anderer  Chemiker  die  Untersuchung  wieder  auf- 
genommen hat. 

Mit  der  Erforschung  der  durch  die  Einwirkung  des 
Chloroforms  auf  die  primären  Monamine  sich  bildenden  Ver- 
bindungen war  auch  für  diese  älteren  Versuche  ein  erneutes 
Interesse  gewonnen,  und  es  schien  aus  mehr  als  einem  Grunde 
wünschenswerth ,  dieselben  in  dem  Lichte  der  inzwischen 
erworbenen  Kenntnisse  zu  wiederholen. 

Zu  diesem  Ende  habe  ich  eine  Anzahl  von  organischen 
Jodüren  auf  Cyansilber  einwirken  lassen. 

Jodmethyl  und  Jodäthyl  wirken  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  langsam  auf  Cyansilber  ein.  In  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100°  erhitzt  erfolgt  alsbald  Einwirkung,  und 
nach  Verlauf  von  mehreren  Stunden  ist  die  Reaction  voll- 
endet. Man  hat  alsdann  eine  braune  harzige  Masse,  auf 
welcher  eine  gelbliche  Flüssigkeit  von  dem  charakteristischen 
Gerüche  der  isomeren  Cyanüre  schwimmt. 

Da  sich  nach  einigen  Vorversuchen  die  Reaction  als  eine 
etwas  complicirte  herausgestellt  hatte  und  es  nicht  ganz 
leicht  gewesen  wäre,  durch  Digestion  in  geschlossenen 
Röhren  das  nöthige  Material  zu  beschaffen,  so  wiederholte 
ich  den  Versuch  in  der  Amylreihe,  da  zu  erwarten  stand, 

8* 
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dafs  das  höher  siedende  Jodamyl  sich  für  den  Angriff  geeig- 
neter erweisen  wurde.  Meine  Erwartung  hat  sich  in  erfreu- 
licher Weise  bestätigt.  Ein  Gemenge  von  2  Mol.  Cyansilber 
und  1  Mol.  Jodamyl  reagirt  mit  aufserord entlicher  Heftigkeit 
bei  dem  Siedepunkte  des  Jodamyls  *).  Es  ist  zweckmäfsig, 
•die  Operation  nicht  in  allzu  grofsem  Mafsstabe  vorzunehmen 
und  sich  sorgfaltig  gegen  das  auftretende  Gas  zu  schützen, 
welches  aus  gleichen  Volumen  wasserfreier  Blausäure  und 
Amylen  besteht*  denen  kleine  Mengen  des  furchtbar  riechen- 
den Cyanamyls  beigemengt  sind.  Ich  habe  den  Versuch  in 
einer  Retorte  ausgeführt ,  deren  Hals  in  das  untere  Ende 
eines  Kühlapparates  befestigt  war.  Die  Gase  traten  aus  dem 
oberen  Ende  dieses  Kühlapparates  in  ein  System  von  Wasch- 
flaschen ein,  von  denen  die  erste  leer  und  zur  Aufnahme 
von  übergerissenem  Cyanamyl  bestimmt  war,  wahrend  sich 
in  der  zweiten  mit  Wasser  gefüllten  die  Blausäure,  in  der 
dritten  Brom  und  Wasser  enthaltenden  das  Amylen  verdich- 
tete. Da  der  Versuch  ziemlich  häufig  ausgeführt  wurde,  so 
habe  ich  während  meiner  Untersuchung  ganz  erkleckliche 
Mengen  von  Bromamylen  auf  diese  Weise  erhalten.  Nach 
kurzer  Digestion  ist  die  Reaction  vollendet  und  man  hat  nun- 
mehr in  der  Retorte  eine  braune  zähflüssige  Masse,  welche 
beim  Erkalten  nahezu  erstarrt  und  neben  Jodsilber  eine  Ver- 
bindung von  Cyanamyl  und  Cyansilber  enthält.  Die  Reaction 
ist  also  vorzugsweise  nach  der  Gleichung  : 

CBHHJ    +    2  ÄgCN    =    AgJ    +    AgCN,  C6HUCN 

Jodamyl      Cyansilber  Verbindung  von  Cyansilber 

mit  Cyanamyl 


*)  Ich  habe  auch  die  Einwirkung  des  Jodallyls  auf  das  Cyansilber 
untersucht.  Diese  beiden  Substanzen  wirken  mit  explosiver 
Heftigkeit  auf  einander  ein.  Das  Product  besitzt  den  Geruch 
der  übrigen  in  diese  Klasse  gehörenden  Körper. 
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verlaufen;  gleichzeitig  aber  hat  sich  eine  gewisse  Menge 
des  neugebildeten  Cyanamyls  nach  der  Gleichung  : 

C6HUCN     =     C6H10     +  CHN 
Cyanamyl  Amylen  Blausäure 

gespalten,  und  zwar  eine  um  so  gröfsere  Menge,  je  mehr 
man  im  Grofsen  gearbeitet  hat  und  die  Reaction  stürmisch 
geworden  ist. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  das  Cyanamyl  von  dem 
Cyansilber  und  dem  Jodsilber  zu  trennen.  Ich  habe  bis  jetzt 
kein  anderes  Mittel  gefunden,  als  die  braune  Masse  geradezu 
der  Destillation  zu  unterwerfen.  Die  Zersetzung  erfolgt  erst 
bei  ziemlich  hoher  Temperatur,  und  liefert  unter  Blausäure- 
und  Amylenentwickelung  eine  Flüssigkeit,  welche  bei  der 
Rectification  zwischen  50°  und  200°  siedet.  Beim  Fractio- 
niren  zeigt  es  sich,  dafs  die  ersten  Portionen  noch  viel 
Amylen  enthalten,  während  die  höher  siedenden  aus  fast 
geruchlosen  Producten  bestehen.  Nach  einigen  Rectificationen 
zeigt  die  mittlere  Fraction  zwischen  135  und  137°  einen  con- 
stanten  Siedepunkt;  was  bei  dieser  Temperatur  übergeht, 
ist  reines  Cyanamyl,  welches  den  charakteristischen  Geruch 
der  durch  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  Amylamin 
entstehenden  Verbindung  besitzt  und  sich  namentlich  auf 
Zusatz  von  Salzsaure  unter  explosivem  Aufsieden  in  Amei- 
sensäure und  Amylamin  zersetzt.  Mit  den  höher  siedenden 
Producten  habe  ich  bis  jetzt  nur  wenige  Versuche  angestellt, 
allein  Alles  deutet  darauf  hin,  dafs  sie  eine  gewisse  Menge 
von  Capronitril  enthalten. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  erhellt  unzweifelhaft, 
dafs  dieselben  Cyanüre  sowohl  durch  die  Einwirkung  des 
Chloroforms  auf  die  primären  Monamine,  als  auch  durch  die 
Behandlung  von  Cyansilber  mit  Alkoholjodiden  erhalten  wer- 
den können. 


I  
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Nach  der  letzten  Methode  bilden  sich  viele  Nebenpro- 
ducte,  allein  sie  durfte  sich  bei  fortgesetzten  Versuchen  noch 
wesentlich  vereinfachen  lassen;  auch  hat  sie  den  Vortheil, 
dafs  das  Rohmaterial  der  Darstellung  leichter  zugänglich  ist. 

Jedenfalls  verdient  die  Einwirkung  der  Alkoholjodide 
auf  Silbersalze  eine  erneute  Untersuchung,  und  es  durfte 
sich  auch  wohl  noch  in  anderen  Fallen  herausstellen,  dafs 
die  auf  diesem  Wege  gebildeten  Körper  von  den  in  den  ge- 
wöhnlichen Reactionen  erhaltenen  verschieden  sind. 

Für  die  Versuche,  mit  denen  ich  eben  beschäftigt  bin, 
sind  die  angeführten  Beobachtungen  von  besonderem  Inter- 
esse, insofern  sie  die  Darstellung  der  isomeren  Cyanüre 
ohne  Mitwirkung  der  primären  Monamine  erlauben,  und  wichtig 
sind  sie  zumal  für  die  Erzeugung  der  Polycyanüre.  Die 
Polyamine  sind  bis  jetzt  nur  wenig  oder  gar  nicht  bekannt, 
während  die  Polyjodüre,  wie  z.  B.  die  Dijodüre  des  Methy- 
lens und  Aethylens  sowie  das  Jodoform,  zu  den  zugäng- 
lichsten Substanzen  gehören. 

Wenn  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  das  mit 
dem  von  Hrn.  Maxwell  Simpson  dargestellten  isomere 
Aethylendicyanür  C4H4N2  darzustellen ,  so  trägt  der  Mangel 
einer  hinreichenden  Menge  von  Aethylendiamin  allein  die 
Schuld.  Ich  werde  jetzt  versuchen,  dieses  Dicyanür  durch 
die  Einwirkung  des  Jodäthylens  auf  das  Cyansilber  zu  ge- 
winnen. 

Schliefslich  sei  es  mir  noch  gestattet,  auf  die  Wahr- 
scheinlichkeit der  Existenz  einer  isomeren  Reihe  von  Sulfo- 
cyanüren  hinzuweisen.  Bereits  hat  Herr  Cloez  dargethan, 
dafs  die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Kaliumälhylat  die 
Bildung  eines  Aethylcyanats  bedingt,  dessen  Eigenschaften 
von  denen  des  von  Hrn.  Wurtz  entdeckten  vollkommen 
abweichen.  Vergleicht  man  andererseits  die  Sulfocyanüre 
des  Methyls  und  Aethyls  mit  denen  des  Allyls  und  Phenyls, 
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so  läfst  sich  nicht  bezweifeln,  dafs  wir  hier  den  Repräsen- 
tanten zweier  wesentlich  verschiedenen  Körpergruppen  gegen- 
überstehen, und  dafs  die  Glieder  der  Methyl-  und  Aethyl- 
reihe,  welche  dem  Senföl  und  dem  Sulfocyanphenyl  ent- 
sprechen, noch  zu  entdecken  sind.  Versuche,  mit  denen  ich 
eben  beschäftigt  bin,  werden  ermitteln,  ob  sich  diese  Körper 
nicht  vielleicht  durch  die  Einwirkung  des  Jodmethyis  und* 
Jodäthyls  auf  das  Schwefelcyansilber  erhalten  lassen. 

Ich  will  diese  Mittheilung  nicht  schliefsen,  ohne  den 
Herren  Dr.  Seil  und  Dr.  Pinn  er  für  die  eifrige  Hülfe  zu 
danken,  welche  sie  mir  bei  Anstellung  der  beschriebenen 
Versuche  geleistet  haben. 


Ueber  eine  neue  Reihe  von  Verbindungen, 
welche  mit  den  Cyanwasserstoffsäure-Aethern 

isomer  sind; 

von  A.  Gautier*). 

In  einer  früher  **)  veröffentlichten  Mittheilung  sagte  ich 
am  Schlüsse  derselben  :  „ich  werde  nächstens  auch  die 
Resultate  meiner  Untersuchungen  über  eine  neue  Klasse  von 
Körpern  mittheilen,  welche  neue  Isomere  dieser  Aetherarten 
(des  Methyl-  und  Aethylcyanürs)  zu  sein  scheinen."  —  Ver- 
schiedene Umstände,  namentlich  die  äufserst  giftigen  Eigen- 
schaften dieser  neuen  Körper,  und  die  Störung  meiner  Ge- 
sundheit durch  das  anhaltende  Arbeiten  mit  Cyanwasserstoff- 


*)  Compt.  rend.  LXV,  468. 

**)  Compt  rend.  rom  26.  November  1866;  diese  Ann.  CXL1I,  294. 
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säure,  liefsen  mich  einige  Zeit  mit  der  Erfüllung  des  hier 
gegebenen  Versprechens  warten.  Inzwischen  hat  Naquet 
in  dem  II.  Bande  seiner  Chimie  organique  (p.  421)  Folgendes 
veröffentlicht  :  „Gautier  hat  einen  sehr  bemerkenswerthen 
Fall  von  Isomerie  entdeckt  :  das  durch  die  Einwirkung  des 
Silbercyanürs  auf  das  Aethyljodur  dargestellte  Aethylcyanür 
ist  mit  dem  bei  der  Einwirkung  des  Kaliumcyanürs  auf  das 
ätherschwefelsaure  Kalium  sich  bildenden  nicht  identisch; 
das  erstere  verflüchtigt  sich  bei  82°,  hat  einen  unangenehmen 
Geruch  und  verbindet  sich  in  der  Kälte  augenblicklich  mit 
ChlorwasserstofFsäure ,  indem  es  wie  das  Ammoniak  Wärme 
entwickelt;  das  letztere  siedet  bei  98°,  hat  einen  nicht  un- 
angenehmen, ätherischen  Geruch,  wenn  es  rein  ist,  und 
braucht  eine  gewisse  Zeit,  um  sich  mit  den  Wasserstoff  säuren 
zu  vereinigen;  die  Verschiedenheiten  zwischen  diesen  beiden 
isomeren  Verbindungen  liefsen  sich  vielleicht  in  der  Art  er- 
klären, dafs  man  das  gewöhnliche  Aethylcyanür  durch  die 
Formel  (GSH5)'"N  und  Gau  ti  er 's  Cy  an  Verbindung  durch 


Die  neuen  Homologe  der  Cyanwasserstoffsäure ,  deren 
Entdeckung  A.  W.  Hofmann  *)  vor  Kurzem  angekündigt 
hat ,  scheinen  mir ,  obgleich  nach  einem  verschiedenen  Ver- 
fahren erhalten,  doch  mit  den  von  mir  angekündigten  iden- 
tisch zu  sein.  In  der  That  sind  der  äufserst  beschwerliche 
Geruch,  die  giftigen  Eigenschaften,  die  Umwandlung  zu  sub- 
stituirten  Ammoniaken  und  Ameisensäure  bei  der  Einwirkung 
von  Sauerstoffsäuren  sowohl  als  von  Wasserstoffsäuren  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  endlich  die  Eigenschaft,  mit  Silber- 
cyanür  ein  Doppelcyanür  zu  bilden,  characteristisch  für  die 


*)  Compt.  rend.  vom  26.  August  1867;  diese  Ann.  CXLIV,  114. 
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von  mir  in  der  fetten  Reihe  erhaltenen  Verbindungen  und 
für  das  von  Hof  mann  jetzt  beschriebene  Phenylcyanür. 

Ich  will  hier  nicht  specieller  auf  die  Darstellung  der- 
selben eingehen.  Es  genügt  mir  zu  sagen,  dafs,  wenn  man 
Methyl-  oder  Aethyljodür  (mit  wasserfreiem  Aether  verdünnt 
oder  nicht)  mit  gut  getrocknetem  Silbercyanür  erhitzt,  gegen 
100°  hin  eine  sehr  lebhafte  Reactiun  eintritt.  Bei  dem  Ver- 
suche mit  Methyljod ür  tritt  sie  selbst  schon  gegen  60°  ein 
und  ist  sie  schwierig  zu  mäfsigen.  Man  erhält  auf  diese 
Art  Silberjodür  und  einen  in  der  Hitze  fast  flüssigen,  in  der 
Kälte  krystallinischen  Körper,  welcher  ein  Jodocyanür  von 
Silber  und  Methyl  oder  Aethyl  ist. 

Diese,  mit  Aethyljodür  dargestellte  Doppelverbindung 
war  bereits  von  E.  Meyer*)  beobachtet  worden.  Er 
hatte  sogar  diese  Verbindung  der  Destillation  unterworfen 
und  eine  Flüssigkeit  aufgesammelt,  welche  er  für  ein  Ge- 
mische von  gewöhnlichem  Aethylcyanür  und  Aethylamin  hielt, 
weil  er  bei  Behandlung  derselben  mit  Säuren  Salze  dieser 
Basis  erhielt. 

Die  neuen,  von  mir  durch  Destillation  des  Doppelcyanürs 
von  Silber  und  Methyl  oder  Aethyl  bei  160°  erhaltenen 
Cyanverbindungen  der  Alkoholradicale  entstehen  nicht  allein 
unter  den  eben  angegebenen  Umständen.  Ich  habe  mich 
davon  überzeugt,  dafs  sich  auch  eine  ziemlich  grofse  Menge 
derselben  bei  der  Einwirkung  des  Kaliumcyanürs  auf  Aethyl- 
jodür und  selbst  bei  der  Destillation  des  ätherschwefelsauren 
Kaliums  mit  Kaliumcyanür  bildet;  der  so  beschwerliche  Ge- 
ruch des  gewöhnlichen  rohen  Cyanürs  beruht  hauptsächlich 
auf  dem  Gehalt  an  dieser  isomeren  Verbindung.  Und  weiter 
noch  habe  ich  mich  auch  davon  überzeugt,  dafs  bei  der 
Destillation  des  Doppelcyanürs  von  Silber  und  Aethyl  eine 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  LXVII,  147. 


L 


Digitized  by  Google 


122    Gautier,  über  eine  neue  Reihe  von  Verbindungen, 

kleine  Menge  gewöhnlichen,  bei  97,5°  siedenden  Proptonitrils 
gebildet  wird. 

Ich  habe  bisher  nur  die  neuen  Cyanverbindungen  des 
Methyls  und  des  Aethyls  erhalten.  Es  sind  diefs  ölige  Kör- 
per, wenig  löslich  in  Wasser,  specifisch  leichter  als  dieses, 
von  unerträglichem  lauchartigem  Geruch  und  von  einer 
solchen  Wirkung  auf  den  Organismus,  dafs  der  Aufenthalt 
in  Localen,  wo  man  damit  arbeitet,  unerträglich  und  sehr 
gefährlich  wird.  Das  neue  Methylcyanur  siedet  gegen  55°, 
das  Aethylcyanör  gegen  79n;  die  damit  isomeren  Verbin- 
dungen, das  Acetonitril  und  das  Propionjtril ,  sieden  bei  77° 
und  97,5°.  Nach  der  Destillation  des  Silber-Doppelcyanürs 
scheidet  man  erst  durch  Stehenlassen  die  neuen  Cyanöre 
der  Alkoholradicale  von  einem  da  gebildeten  schwärzlichen 
Harze,  dann  durch  Erkalten  auf  —  20°  von  einem  unterhalb 
0°  krystallinischen  Körper,  welcher  wohl  ein  polymeres  Con- 
densationsproduct  der  neuen  Verbindungen  sein  könnte. 

Die  von  mir  in  solcher  Weise  erhaltenen  Cyanüre  des 
Methyls  und  Aethyls  wandeln  sich  bei  Einwirkung  einer  sehr 
geringen  Menge  Säure  vollständig,  unter  Bildung  von  Amei- 
sensäure, zu  Methylamin  und  Aethylamin  um. 

Die  Theorie  mufste  dazu  fuhren,  die  Existenz  dieser 
beiden  Klassen  von  Körpern  voraussehen  zu  lassen.  Nehmen 
wir  als  specielles  Beispiel  das  Aethylcyanür  €3H5N.  In  dem 
gewöhnlichen  Propionitril  haben  sich  der  Kohlenstoff  des 
Cyans  und  der  des  Aethyls  direct  vereinigt,  das  dreiatomige 
Radical  €SH5  hat  sich  gebildet,  denn  die  verschiedenartigsten 
mächtigsten  chemischen  Einwirkungen  können  es  nicht  aus- 
einander recken.  Dieser  Körper  functionirt  wie  das  Ammo- 
niak, in  welchem  H3  durch  das  dreiatomige  Aequivalent 
(€8H5)"'  ersetzt  ist;  hierauf  beruhen  die  Salze  der  Nitrile, 
Chlorwasserstoffsäure-,  Bromwasserstoffsäure-  u.  a.  Verbin- 
dungen, welche  ich  beschrieben  habe.  —  Aber  man  siebt 


- 
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ein,  dafs  der  Kohlenstoff  des  Aethyls  auch  durch  Anlöthung 
mittelst  des  Stickstoffs  in  das  Molecul  eingehen  kann ,  in 
welchem  Falle  die  spaltenden  Einwirkungen  die  Gruppe 
NG*H5  unberührt  lassen,  welche  wir  bis  jetzt  nur  durch  die 
salpetrige  Saure  auseinander  zu  bringen  wissen;  die  Formel 
der  neuen  isomeren  Verbindung  wäre  also  : 

N"'Cn  rs     °der  NVC  ,x  » 

in  welchem  Falle  die  auf  der  Aufnahme  von  Wasser  be- 
ruhenden Einwirkungen,  die  des  Kali's  z.  B.  oder  noch  besser 
die  der  Chlorwasserstoffsäure,  zunächst  geben  werden  : 

und  das  Kohlenoxyd  wird  sich,  wie  man  diefs  für  es  weifs, 
im  Entstehungszustand  mit  dem  Wasser  zu  Ameisensäure 
vereinigen  : 

so  dafs  man  schliefslich  hat  : 

Die  giftigen  Eigenschaften,  die  Siedepunkte  und  die 
Umwandlung  zu  Ameisensäure  und  substituirten  Ammoniaken 
bei  Einwirkung  der  Säuren  scheinen  diese  neuen  Körper  als 
die  wahren  Homologe  der  Cyanwasserstoffsäure  zu  charac- 
terisiren. 

Vom  Gesichtspunkte  der  gegenseitigen  Sättigung  der 
Elemente  aus  betrachtet  scheinen  die  neuen  Cyanwasserstoff- 
säure-Aether  ihre  Analoga  in  den  Cyansäureäthern  zu  haben. 
—  Die  neuen  Cyanüre  entsprechen  den  Carbimiden  der  AI- 
koholradicale  oder  den  Cyansäure- Aethem  von  Wurtz,  in 
welchen  der  Stickstoff  die  indirecte  Vereinigung  des  Kohlen- 
stoffatoms des  Cyans  und  der  Kohlenstoffatome  in  dem  Alko- 
holradical  vermittelt  : 
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Aetbylcarbimid  oder  cyans. 
Aethyl  von  Wurtz 


Neues 
Aethylcyanür. 


Beide  müssen  geben,  und  geben  auch ,  bei  Einwirkung 
wasserentziehender    Agentien    die    Derivate    des  Restes 


bekannten  Cyanüre  oder  wahren  Nitrile  den  Isocyansäure- 
Verbindungen  von  Cloez,  in  welchen  der  Stickstoff  nur  mit 
dem  Kohlenstoffatom  des  Cyans  direct  vereinigt  ist  : 


Sie  können  die  ein  Alkoholradical  enthaltenden  substi- 
tuirten  Ammoniake  nicht  mehr  hervorbringen. 

Falls  (wie  ich  diefs  glaube)  die  neuen,  von  mir  mittelst 
der  Jodüre  der  Alkoholradicale  und  Silbercyanür  dargestell- 
ten Cyanverbindungen  mit  denjenigen  identisch  sind,  für 
welche  Hof  mann  jetzt  angegeben  hat,  dafs  sie  nach  einem 
anderen  Verfahren  erhalten  werden  können,  so  werden,  wie 
ich  hoffe,  die  im  Anfange  dieser  Mittheilung  gegebenen 
Citate  mir  mein  Recht  auf  die  Priorität  der  Entdeckung 
dieser  Isomeren  der  Nitrile  aus  der  fetten  Reihe  wahren. 

Diese  Versuche  sind  in  Wurtz'  Laboratorium  ausge- 
führt worden. 


Ueber  die  neuen  Nitrile  der  Reihe  der  fetten 

Säuren ; 
von  Demselben*). 

Die  Isomeren  der  Nitrile  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  deren 
Auftreten  bei  der  trockenen  Destillation  der  Doppelsalze  ich 

*)  Compt  rend.  LXV,  862. 


N 


Im  Gegensatze  hierzu  entsprechen  die  früher 


N[G(OGtH6)] 
Isocyans.  Aethyl 


N[€(02H6)] 
Propionitril. 
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kennen  gelehrt  habe,  welche  dem  zuerst  1855  von  E.  Meyer 
(Berliner  Inaugural  -  Dissertation  :  de  basibus  organicis  quae 
arte  gignuntur  . . .)  als  Product  der  Einwirkung  des  Silber- 
cyanürs  auf  Aethyljodür  beobachteten  analog  sind  —  diese 
Verbindungen  lassen  sich  in  dieser  Weise  weder  im  reinen 
Zustande  noch  in  erheblicher  Menge  erhalten.  Es  ist  sogar 
nicht  möglich,  auf  diese  Art  auch  nur  Spuren  des  neuen 
Methylcyanurs  hervorzubringen,  wegen  des  Aufblähens  und 
der  tief  eingreifenden  Veränderung,  welche  sein  Doppelsalz 
bei  dem  Erhitzen  erleidet. 

Ich  habe  jetzt  ein  Verfahren,  welches  neue  Nitrile  sehr 
annähernd  in  der  theoretisch  sich  ergebenden  Menge  und  im 
Zustande  vollkommener  Reinheit  zu  erhalten  gestattet. 

Man  behandelt  zu  dem  Ende,  einige  Stunden  lang  bei 
130  bis  140°  in  geschlossenem  Gefäfse,  2  Mol.  Silbercyanür 
mit  1  Mol.  des  Jodürs  des  Alkoholradicals,  welcher  letzteren 
Verbindung  man  2/a  ihres  Volumes  an  Aether  zugesetzt  hat. 
Das  so  gebildete,  kaum  grauliche  Doppelsalz  wird  ge- 
trocknet und  ihm  die  Hälfte  seines  Gewichtes  an  Kalium- 
cyanur  nebst  einer  kleinen  Menge  Wasser  zugesetzt.  Man 
unterwirft  das  Ganze  der  Destillation  im  Wasserbad;  das  in 
Verbindung  eingegangene  Nitril  wird  durch  das  Kalium- 
cyanur  verdrängt,  welches  unter  Wärmeentwickelung  das 
Doppelsalz  CyK,  CyAg  bildet.  Man  scheidet  das  Nitril  von 
etwas  Wasser,  trocknet  und  rectificirt  es;  es  ist  dann  fast 
rein  und  frei  von  verschiedenen  krystallisirbaren  Körpern, 
namentlich  aber  von  einem  schwärzlichen  Harze,  welches 
sich  in  dem  durch  trockene  Destillation  erhaltenen  ausscheidet, 
selbst  nach  sehr  zahlreichen  Destillationen  und  sogar  noch 
nach  Verlauf  von  5  bis  6  Monaten. 

Ich  habe  vergeblich  versucht,  an  der  Stelle  des  Silber- 
cyanürs  die  Cyanverbindungen  des  Zinks  oder  des  Queck- 
silbers anzuwenden;  Doppelsalze  bilden  auch  sie,  aber  bei 
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der  Spaltung  derselben  erhält  man  nur  eine  kleine  Menge 
der  schon  länger  bekannten  Nitrile. 

Die  in  solcher  Weise  erhaltenen  neuen  Cyanverbindun- 
gen  —  welchen  man  die  Bezeichnung  Formylnitrile  *)  geben 
könnte,  die  mir  Berthelot  vorgeschlagen  hat  und  welche 
die  directe  Verknüpfung  derselben  mit  den  ameisensauren 
Salzen  der  Amine  mit  Alkoholradicalen  angiebt,  deren  Nitrile 
sie  in  der  That  sind  —  besitzen  ganz  bestimmte  Eigenschaf- 
ten und  Reactionen. 

Das  FormomeihylnürU  n||h  siedet  bei  58  bis  59°.  Es 

ist  ein  farbloser,  dünnflüssiger  Körper  von  abscheulichem 
Gerüche,  welcher  zugleich  an  den  von  Artischocken  und 
von  Phosphor  erinnert;  es  bringt  einen  sehr  bitteren  Ge- 


*)  Zu  dieser  Bezeichnung  bemerkt  Gautier  in  einer  späteren, 
namentlich  das  Geschichtliche  bezüglich  der  Entdeckung  dieser 
Verbindungen  besprechenden  Mittheilung  (Compt.  rend.  LXV, 
901)  Folgendes  :  „Die  Bezeichnung  Formißnilrüe^  welche  ich  für 
die  neuen  Isomeren  vorgeschlagen  habe,  drückt  eine  sehr  wahr- 
scheinliche, aber  noch  nicht  experimental  festgestellte  Thatsacbe 
aus  :  dafs  diese  Verbindungen  sich  aus  den  ameisensauren  8alzen 
des  Methylamins,  Aetbylamins  .  .  .  durch  Subtraction  von  2  Mol. 
Wasser  ableiten  lassen.  Jene  Bezeichnung  giebt  nicht  die  Con- 
stitution dieser  Verbindungen  an,  welche  ohne  Zweifel  besser 

IG" 
£U  ,  Aethylcarbyl- 

f  G" 

amin  N'"|  g  jj   ...  ausgedrückt  wird ,  welche  Benennungen  auch 

den  Vortheil  haben,  besser  die  basischen  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  anzudeuten.     Ich  habe  für  sie  auch  die  Formeln 

nv{gh,'  nv(g, 

H    gebraucht,  aber  die  Fünfatomigkeit  des 

Stickstoffs  wurde  hier  nur  in  der  Absicht  angegeben,  die  Fähig- 
keit dieser  Verbindungen ,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen  ,  anzu- 
deuten ;  denn  die  Constitution  dieser  Verbindungen  im  freien  7m- 
ttande  wird  besser  durch  die  früher  von  mir  gebrauchten  Formeln 

N"  \€H,  »    N"  \€,H6  ftu*&°<*röokt.«  *>.  R. 
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schmack  im  Halse  hervor;  auf  den  Organismus  wirkt  es  im 
höchsten  Grade  schädlich  ein  und  verursacht  sofort  Uebel- 
keit,  Schwindel,  Kopfweh  und  Mattigkeit.  Es  ist  etwas  lös- 
lich in  Wasser  und  specifisch  leichter  als  dieses. 

In  der  eben  angegebenen  Weise  dargestellt  enthält  es 
etwas  Methylamin,  von  welchem  es  durch  Waschen  leicht 
befreit  wird;  es  reagirt  alsdann  auf  befeuchtetes  rothes 
Lackmuspapier  sehr  schwach  alkalisch  und  dann  tritt  die  rothe 
Farbe  wieder  auf;  bei  Einwirkung  des  das  Papier  befeuch- 
tenden Wassers  hat  die  eine  der  folgenden  Umsetzungen  oder 
haben  vielmehr  (die  Ursache  werde  ich  sogleich  angeben) 
die  beiden  folgenden  Umsetzungen  ohne  Zweifel  statt  : 

Nvj^Ha  +  2H80  =  €^0j0, 

und  da  diese  Umsetzungen  ein  neutrales  Salz  sich  bilden 
lassen ,  so  kommt  die  saure  Reaction  des  Papiers  wieder  zum 
Vorschein. 

Das  Formoäthylnitrü  Nj  ^  ^  wird  in  derselben  Weise 

wie  die  vorhergehende  Verbindung  dargestellt  und  besitzt 
ahnliche  Eigenschaften ;  es  siedet  bei  78  bis  79°.  Wie  die 
vorhergehende  Verbindung  reagirt  auch  es  schwach  alkalisch. 

Die  Formylnitriie  sind  wahre  Basen,  welche  sowohl 
Wasserstoff-  als  SauerstofTsäuren  augenblicklich  neutralisiren. 
Gut  getrocknete  Chlorwasserstoff-,  Bromwasserstoff  -  . .  . 
Säuren  geben  mit  ihnen  weifse  kryslallinische  Verbindungen. 
Um  diese  Salze  rein  zu  erhalten,  mufs  man  die  Nitrile  be- 
trächtlich erkalten  und  den  Strom  der  gasförmigen  Säure  aus 
einer  gewissen  Entfernung  von  ihrer  Oberfläche  ihnen  zu- 
treten lassen. 
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Es  ist  schwierig,  die  schwefelsauren  Salze  der  Formyl- 
nitrile  im  reinen  Zustande  zu  erhalten.  Die  Einwirkung  des 
Schwefelsäure -Monohydrats  ist  äufserst  heftig;  sie  scheint 
einen  noch  nicht  umgewandelten  Theil  der  Körper  isomerisch 
zu  verandern. 

Das  Wasser  zersetzt  diese  verschiedenen  Salze;  bei 
dieser  Einwirkung  wird  viel  Warme  frei.  Es  hat  mir  aber 
auch  geschienen,  dafs  bei  dieser  Einwirkung  nicht  gemäfs 
der  Gleichung  : 

NV{liv  HC1  +  2H*°  =  nv{g,V  HC1  +  GHh}* 

ein  Gemenge  von  dem  Salz  einer  Aminbase  mit  einem  Alko- 
holradical  und  von  Ameisensäure  sich  bildet,  sondern  nur 
wenig  Ameisensäure  entsteht  und  zugleich  die  Derivate  der 
Chlorwasserstoffsäure- Verbindung  des  gewöhnlichen  Nitrils, 
nämlich  Propionsäure  und  Ammoniumchlorür  auftreten.  In 
diesem  Falle  treten,  in  Folge  der  bei  der  lebhaften  Einwir- 
kung statthabenden  Temperaturerhöhung,  die  Alkoholradicale 
GH8,  GgH5 .  . .  vom  Stickstoff  weg,  um  sich  mit  dem  Koh- 
lenstoff des  Formyls  zu  vereinigen  und  die  gewöhnlichen 
Nitrile  N(<r: .  CHS)'" ,  N(6  .  G2H5)"' . .  .  und  die  Derivate 
derselben  zu  bilden;  was  dieser  Beobachtung  zur  Stütze  ge- 
reichen würde,  das  ist  die  von  mir  gemachte  Wahrnehmung, 
dafs  bei  längerem  Erhitzen  dieser  Körper  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  180°  ihr  Geruch  in  den  der  länger 
bekannten  Nitrile  überzugehen  beginnt  und  dafs  sich  bei 
wiederholten  Destillationen  der  Siedepunkt  der  neuen  Nitrile 
zu  erhöhen  und  dem  der  entsprechenden  gewöhnlichen  Nitrile 
zu  nähern  scheint,  welche  letzteren  dann  ein  stabileres  Gleich- 
gewicht des  Moleculs  repräsentiren  würden. 

Wenn  wir  jetzt  bereits  zwei  Cyanüre  des  Aethyls  und 
des  Methyls  kennen,  so  müssen  wir  auch  zwei  Cyanwasser- 
stoffsäuren  erhalten  können,  deren  Constitution  durch  die 
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Formeln  N(€H)'"  und  Njjj  ausgedrückt  wäre;  die  letztere 

würde  die  den  Formylnitrilen  entsprechende  sein.  In  der 
Absicht,  dieselbe  zu  erhalten,  habe  ich  Jodwasserstoffsäure 
im  wasserfreien  Zustand  und  in  concentrirter  Lösung  auf 
Silbercyanür  einwirken  lassen.  Ich  habe  in  dem  einen  und 
in  dem  anderen  Falle  gewöhnliche  Cyanwasserstoffsäure  er- 
halten, welcher  man  nach  diesem  Versuche  die  zunächst 
vorhergehende  Formel  beilegen  könnte,  wenn  man  sich  nicht 
daran  zu  erinnern  hatte,  dafs  nach  meiner  Beobachtung  sich 
bei  solchen  Reactionen  immer  Etwas  von  den  gewöhnlichen 
Nitriten  bildet.  Ich  habe  aufserdem  eben  gesagt,  dafs  die 
neuen  Nitrile  sich  in  die  schon  länger  bekannten  umzuwan- 
deln scheinen.  Bei  dem  Versuche,  über  welchen  ich  jetzt 
berichte,  bleibt  in  dem  Wasser  ein  Silbersalz  gelöst,  welches 
sich  unterhalb  100°  unter  Ausscheidung  von  Silbercyanür 
und  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff  zersetzt,  und  welches 
vielleicht  eine  den  Doppelcyanüren,  welche  Alkoholradicale 
enthalten,  entsprechende  Verbindung  ist.  Doch  ist  mir  nicht 
gelungen,  die  Cyanwasserstoffsäure  mit  dem  Silbercyanür 
direct  in  der  Art  zu  vereinigen,  dafs  ich  beide  zusammen 
auf  100  bis  180°  erhitzte.  Die  *  Doppelsalze  CyAg,  CyK; 
CyAg,  CyNa  wären  die  Salze  dieser  silberenthaltenden  Was- 
serstoffsäure. 

Die  neuen  Isomeren  der  Cyanwasserstoffsäureäther,  von 
welchen  ich  so  eben  gesprochen  habe,  sind  nicht  die  ein- 
zigen, welche  existiren  können.  Nehmen  wir  das  Propyl- 
cyanür  als  Beispiel,  dessen  empirische  Formel  N£4H7  ist. 
Wir  werden  zunächst  folgende  drei  in  erster  Linie  stehenden 
Isomerien  haben  : 


NV(€4H7) 
Butyronitrü 


Formopropyl-  Cyanwasserstoffs, 
nitril  Propylen. 


Ann»),  d.  Obern,  u.  Pharm.  CXLVI.  Bd.  1.  Heft- 
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Diefc  sind  Isomerien,  welche  sich  dadurch  von  einander 
unterscheiden ,  dafs  in  ihnen  der  Stickstoff  als  polyvalenter 
Hauptkern  der  Verbindung  seine  Affinitätseinheiten  durch 
verschiedene  polyvalente  Radicale  gesattigt  hat.  Aber  für 
jeden  dieser  Falle  von  Isomerie  müssen  secundäre  Isomerien, 
deren  Grund  in  den  verschiedenen  Radicalen  selbst  liegt, 
existiren. 

Wie  die  Theorie  diefs  anzeigt,  giebt  es  zwei  Isomere 
des  Propyls:  (CH3,  CH2,  CH,)  und  (CH3,  CH,  CH3);  es  mufs 
also  auch  zwei  Isomere  des  Formopropylnitrils  geben,  welche 
man  erhalten  wird,  wenn  man  Silbercyanür  auf  gewöhnliches 
Propyljodür  oder  auf  Isopropyljodür  (Morkowniko  w's) 
einwirken  läfst.  Dasselbe  gilt  für  das  cyanwasserstoffsaure 
Propylen.  Ich  habe  die  dritte  der  oben  zusammengestellten 
Isomerien  in  der  Art  zu  realisiren  versucht,  dafs  ich  Amylen 
mit  wasserfreier  Cyanwasserstoffsäure  erhitzte;  aber  diese 
beiden  Körper  wirken  unter  diesen  Umständen  nur  schwierig 
auf  einander  ein.  Ich  glaube  jedoch ,  dafs  man  dieses  Iso- 
mere durch  die  Einwirkung  des  Silbercyanurs  auf  Wurtz' 
jodwasserstoffsaures  Amylen  erhalten  könnte. 


Notiz  über  Cellulose; 

■ 

von  W.  Henneberg. 

In  der  vor  Kurzem  erschienenen,  von  Prof.  v.  Fehling 
bearbeiteten  zweiten  Abtheilung  des  HI.  Bandes  von  Kolbe* s 
organischer  Chemie  findet  sich  bei  Cellulose  (S.  3)  ange- 
geben :  „Schulze  glaubt  die  Zellulose  aus  dem  Pflanzen- 
gewebe durch  14tägige  Maceration  mit  einer  Lösung  von 
3  Theilen  chlorsaurem  Kali  in  20  Theilen  Salpetersaure  von 
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1,16  spec.  Gewicht  reiner  zu  erhalten ;  das  Product  ist  aber 
chlorhaltig/ 

So  viel  ich  habe  ermitteln  können,  beruht  diese  letztere 
Angabe  auf  einer  von  Kraut  in  seiner  Fortsetzung  des 
G  nie  Ii  n' sehen  Handbuchs  (Organ.  Chemie  IV,  577)  aufge- 
nommenen Privatmittheilung  Ritter's. 

Nach  Versuchen  in  dem  hiesigen  Laboratorium  von  S. 
Kühn  und  H.  Schultze  ist  dieselbe  indefs  nicht  begründet 
(Journ.  für  Landwirtschaft  1866  ,  294),  wenn  man  bei  der 
Darstellung  der  Cellulose  das  folgende  Verfahren  einhält, 
welches  im  Wesentlichen  mit  dem  von  F.  Schulze  vor- 
geschriebenen übereinstimmt. 

1  Gewichtstheil  Trockensubstanz  des  vorher  mit  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  extrahirten  cellulosehaltigen  Materials 
(Heu-  und  Stroharten  und  daraus  resultirender  Rinderkoth 
in  dem  Weender  Falle)  -wird  12  bis  14  Tage  lang  bei  höch- 
stens 15°  C.  mit  8/10  Gewichtsth.  chlorsauren  Kali's  und 
12  Gewichtsth.  Salpetersaure  von  1,10  spec.  Gewicht  im  ver- 
stöpselten Glase  macerirt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeil  verdünnt 
man  mit  Wasser,  filtrirt  und  wascht  zuerst  mit  kaltem,  dann 
mit  heifsem  Wasser  aus.  Man  spült  darauf  den  Inhalt  des 
Filters  in  ein  liecherglas  und  digerirt  etwa  *U  Stunden  bei 
circa  60°  C.  mit  schwacher  Ammoniakflüssigkeit  (1  Theil 
käufliches  Ammoniak  auf  50  Theile  Wasser).  Die  Masse 
wird  danach  wieder  auf  das  Filter  gebracht,  mit  kalter  Am- 
moniakflüssigkeit nachgewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  ab- 
läuft, und  hinterher  nach  einander  mit  kaltem  und  heifsem 
Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  vollständig  ausgesüfst. 

In  den  so  gewonnenen  Producten  fand  man  zwar  stets 
noch  einen  geringen  Gehalt  an  Stickstoff  (Reste  von  Albu- 
minstoflen) ,  dagegen  wurde  die  Abwesenheit  von  Chlor  durch 
mehrere  Versuche  constatirt. 
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Vielleicht  rührt  das  abweichende  Resultat  Ritt  er 's 
davon  her,  dafs  er  die  Behandlung  mit  Ammoniak  unter- 
lassen hat;  ich  halte  mich  zu  dieser  Vermuthung  berechtigt, 
weil  in  der  Schulze'schen  Vorschrift,  wie  sie  sich  in  dem 
Gmelin-Kra  u t'schen  Handbuche  reproducirt  findet  (a.  a.  0., 
unmittelbar  vor  der  besagten  Privatmittheiluntr  Ritter's), 
die  Digestion  mit  Ammoniak  unerwähnt  geblieben  ist. 

Dafs  die  Schulze 'sehe  Cellulose  in  der  That  reiner 
ist,  als  die  nach  gewöhnlicher  Methode  —  durch  successive 
Digestion  mit  Säuren  und  Alkalien  u.  s.  w.  —  dargestellte, 
ergiebt  sich  u.  A.  auch  aus  folgenden  hiesigen  Analysen, 
wenn  man  erwagt,  dafs  die  Formel  der  Cellulose  44,4  pC. 
Kohlenstoff  und  6,2  pC.  Wasserstoff  verlangt  : 

Cellulose  nach       Cellulose  nach  ge- 
Schulze wohnlichem  Verfahren 


pC.  C 

pC.  H 

pC.  C 

pC.  H 

US 

Kleeheu 

45,1 

6,2 

48,0 

6,5 

» 

Wiesenheu 

44,8 

6,1 

45,7 

6,5 

Haferstroh 

44,4 

6,8 

45,7 

6,5 

Ii 

Kleeheu-Koth  I 

44,6 

6,6 

61,3 

6,9 

» 

46,0 

6,6 

50,0 

6,7 

n 

Wiesenheu-Koth  I 

45,4 

6,4 

48,5 

6,6 

n 

»       ,  " 

45,7 

6,4 

48,6 

6,5 

n 

n        n  HI 

45,3 

6,0 

48,7 

6,5 

f» 

Haferstroh-Koth  I 

45,6 

6,7 

48,5 

6,5 

n 

»       .  II 

44,9 

6,6 

48,6 

6,7. 

Landwirthschaftliche  Versuchsstation  Weende, 

Januar  1868. 
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Ueber  den  Werth  des  Fleischextractes  für 

Haushaltungen ; 
von  J.  e.  Liebig. 

In  dem  Berichte  der  Central  -  Commission  für  das  agri- 
cultur- chemische  Versuchswesen  (Annalen  der  Landwirt- 
schaft, 25.  Jahrgang,  V  und  VI,  S.  231)  ist  die  Frage  er- 
örtert worden,  ob  der  Fleischextract  in  unseren  gewöhnlichen 
Lebensverhältnissen  eine  gröfsere  Verbreitung  finden  werde, 
und  der  Berichterstatter  ist  zu  dem  Schlüsse  gekommen,  „dafs 
für  diesen  Zweck  der  Preis  des  Pfundes  Extract  höchstens 
1  bis  2  Thlr.  betragen  dürfe;  bei  einem  Preise  von  4  Thlr. 
käme  der  Teller  Bouillon  (zu  300  Cubikcentimetern  gerechnet) 
auf  etwa  2  Sgr.  zu  stehen,  und  mit  V*  PM.  Fleisch  im  Preise 
von  1  bis  V/i  Sgr.  wurde  man  sicherlich  eine  eben  so 
kraftige  Brühe  herstellen  können  und  hatte  dann  das  Fleisch 
noch  obendrein/ 

Soweit  der  Bericht  die  wissenschaftliche  Frage  berührt, 
ist  er  vortrefflich  abgefafst;  aber  es  scheint,  dafs  dem  Be- 
richterstatter zur  Beurtheilung  der  praktischen  Bedeutung 
des  Fleischextractes  die  erforderlichen  Thatsachen  gefehlt 
haben,  und  so  glaube  ich  denn  durch  die  Ergänzung  der- 
selben manchen  Personen,  die  sich  für  diesen  Gegenstand 
interessiren ,  einen  Dienst  zu  leisten. 

Es  scheint  zunächst  selbstverständlich ,  dafs  man  zwei 
Fleischbrühen,  die  eine  aus  frischem  Fleisch,  die  andere  aus 
Fleischextract  (welcher  bekanntlich  nichts  anderes  ist,  als 
zur  Honigconsistenz  abgedampfte  Fleischbrühe)  bereitet,  nicht 
vergleichen  könne,  wenn  beide  einen  ungleichen  Gehalt  an 
extractiven  Fleischbestandtheilen  enthalten. 

Eine  Lösung  von  Fleischextract  in  Wasser  hat  stets 
einen  anderen  Geschmack,  als  die  in  einer  Haushaltung  be- 
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reitete  Fleischbrühe,  weil  in  der  letzteren  gewisse  Stoffe  an 
dem  Geschmacke  Theii  nehmen,  die  in  der  reinen  Fleisch- 
extractlösung  fehlen;  auf  den  Geschmack  der  Fleischbrühe 
in  unseren  Haushaltungen  wirken  wesentlich  die  Suppengemüse 
ein,  welche  zugesetzt  werden  (gelbe  Rüben,  Sellerie,  Lauch, 
weifse  Rüben,  Weifskraut,  geröstete  Zwiebeln  u.  s.  w.),  und 
die  der  Brühe  gewisse  Eigenthümlichkeiten  geben ;  dazu 
kommt  nun  noch  das  Fett ,  namentlich  das  Fett  der  Knochen, 

4 

die  man  mitkocht,  sowie  das  Salz,  welche  beide  für  den 
Geschmack  des  Ganzen  bestimmend  sind. 

Weder  der  Fleischextract  für  sich ,  noch  Knochen  mit 
Suppengemüse  gekocht,  geben  bei  gleichem  Salzgehalte  eine 
Fleischbrühe  für  Haushaltungen;  Fleischextract,  Fett  und 
Suppengemüse  müssen  beisammen  sein,  um  unserm  gewohnten 
Geschmack  zu  entsprechen. 

Bei  den  Vergleichungen  des  amerikanischen  Fleisch- 
extractes  mit  Fleischbrühe,  welche  die  verschiedenen  Ver- 
suchsstations- Chemiker  angestellt  haben,  ist  versäumt  wor- 
den, eine  Fleisohbrühe  von  einem  bestimmten  Gehalt  an 
extractiven  Fleischbestandtheilen  zum  Ausgangspunkt  für  die 
Beurtheiiung  des  Geschmackes  u.  s.  w.  zu  nehmen,  und  es 
schien  mir  zunächst,  um  eine  bessere  Basis  zu  gewinnen, 
wichtig  zu  sein,  den  Gehalt  der  Fleischbrühe,  sowie  sie  in 
meiner  Haushaltung  bereitet  wird,  an  Fleischextract  durch 

♦ 

Versuche  zu  bestimmen. 

Die  Vorgänge  beim  Sieden  des  Fleisches  mit  Wasser 
sind  allgemein  bekannt;  das  Fleisch  schrumpft  bedeutend 
ein  und  verliert  hierbei  15  bis  26  pC.  von  seinem  Gewichte. 
Dieser  Gewichtsverlust  ist  zum  grofsen  Theile  Wasser,  wel- 
ches  aus  der  Fleischfaser  bei  ihrer  Gerinnung  austritt,  und 
welches  eine  entsprechende  Menge  von  den  extractiven  Be- 
standteilen des  Fleisches  mit  sich  nimmt.  Bei  mehrstün- 
digem Kochen  löst  sich  das  feine  Bindegewebe  des  Fleisches, 
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später  das  Fettgewebe  zu  Leim  auf  und  nach  fortgesetztem 
Kochen  zerfallt  ein  Stück  Fleisch  zu  grobfaserigen  Stücken. 
Je  langer  das  Fleisch  gesotten  wird,  desto  ärmer  wird  der 
Fleischrückstand  an  löslichen  und  extractiven  Bestandteilen, 
welche  in  die  Brühe  übergehen. 

Die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Fleischbrühe  sind  : 
1)  Fleischextract ,  2)  Leim,  welcher  durch  längeres  Kochen 
entsteht,  und  3)  Fett. 

Je  dünner  das  Fleischstück  ist,  desto  mehr  Oberfläche 
bietet  es  dem  einwirkenden  siedenden  Wasser  dar;  bei 
gleichem  Verhältnifs  von  Fleisch  und  Wasser  und  gleicher 
Dauer  des  Siedens  ist  die  aus  einem  kleinen  Stück  Fleisch 
bereitete  Brühe  reicher  an  Fleisch  extra  et,  als  die  von  einem 
dickeren  Fleischstück.  Der  amerikanische  Fleischextract  wird 
bekanntlich  aus  Rindfleisch  (von  Thieren  über  3l/t  Jahren) 
dargestellt.  Da  das  reine  Muskelfleisch  den  meisten  Extract 
giebt  und  das  beste  Fleisch  in  Fray  Bentos  in  Uruguay  keinen 
höheren  Werth  hat,  als  das  schlechteste,  so  nimmt  man  dort 
zur  Extractbereitung  nur  das  beste  Fleisch.  Der  Fleisch- 
extract  der  Apotheker  wird  nach  der  Vorschrift  der  deut- 
seben Pharmacopöen  ausschliefslich  aus  Kuhfleisch  bereitet, 
und  zur  Darstellung  des  Extractum  Carnis  germanicura  wälw 
len  die  Fabrikanten  des  niedrigeren  Preises  wegen  das  Fleisch 
von  Kühen  und  Ochsen  vom  Kreuze  (Hals),  der  Bauch- 
schlampe (Weiche)  oder  vom  Wadschenkel  (der  Füfse).  In 
Fray  Bentos  wird  das  Fleisch  durch  eine  Schneidemaschine 
feingehackt,  wie  etwa  Wurstfüllsel,  sodann  mit  der  entspre- 
chenden Wassermenge  vertheilt,  zum  Sieden  erhitzt  und 
einige  Minuten  im  Sieden  erhalten.  Bei  der  feinen  Zerthei- 
lung  der  Fleischfaser  geht  die  Ausziehung  der  löslichen  Be- 
standtheile so  rasch  vor  sich,  dafs  auch  das  feinste  Binde- 
gewebe nicht  angegriffen  oder  aufgelöst  wird. 

Die  erhaltene  Fleischbrühe  ist  frei  von  Leim,  das  oben 


Digitized  by 


Lieb  ig,  über  den  Werth 


aufschwimmende  Fett  wird  sorgfältig  abgesondert,  und  die 
klare,  schwach  gelblich  gefärbte  Brühe  mit  grofser  Vorsicht 
zur  Extractconsistenz  abgedampft ;  die  Hauptschwierigkeit  der 
Darstellung  im  Grofsen  liegt  in  der  letzteren  Operation. 

Im  besten  Fall  erhalt  man  aus  30  bis  32  Pfd.  Muskel- 
fleisch (oder  mit  */4  Knochenzugabe  aus  40  Pfd.  Fleisch  vom 
Fleischladen)  ein  Pfund  Extract;  beim  längeren  Kochen  des 
feingehackten  Fleisches  mit  Wasser  erhält  man  natürlich 
mehr  Extract,  allein  das  Mehrgewicht  rührt  in  diesem  Falle 
von  Leim  her,  der  sich  aus  dem  Binde-  und  Fettgewebe 
bildet.  Für  die  Ernährung  hat  der  Leim,  wie  man  weifs, 
keinen  oder  kaum  einen  Werth.  In  den  Sommermonaten 
erhält  man  in  Fray  Bentos  1  Pfd.  Extract  aus  34  Pfd.  Fleisch. 

In  den  folgenden  Versuchen  ist  bei  der  Bestimmung  des 
Fleischextractes  in  der  Fleischbrühe  die  mittlere  Zusammen- 
setzung des  jetzt  im  Handel  vorkommenden  Fray  Bentos- 
Extractes  zu  Grunde  gelegt,  welcher  18  pC.  Wasser  und 
60  pC.  an  in  Weingeist  von  80  pC.  löslichen  Bestandteilen 
enthält. 

Versuck  I.  —  Es  wurde  ein  schmales  Stück  Fleisch  vom 
Fleischladen,  mit  der  Knochenzugabe  1  Pfund  wiegend,  mit 
l1/*  Liter  Wasser  3  Stunden  lang  ohne  Salzzusatz  gekocht. 
Das  verdampfte  Wasser  wurde  ersetzt,  so  dafs  die  erhaltene 
Fleischbrühe  genau  l1/*  Liter  ausmachte.  Das  Verhältnifs 
von  Fleisch  und  Wasser  war  das  in  meiner  Haushaltung 
übliche. 

Die  von  Fett  befreite  Brühe  hinterliefs  pr.  Liter  7,699 
Grm.  bei  100°  getrocknetem  Rückstand,  welcher  62,6  pC. 
in  Weingeist  von  80  pC.  löslichen  Bestandtheilen  enthielt; 
hieraus  berechnet  sich  im  Liter  dieser  Fleischbrühe  8,55  Grm. 
amerikanischen  Extracts. 

Versuch  II.  —  Ein  Stück  Fleisch  mit  Knochenzugabe 
von  2500  Grm.  Gewicht  (5  Zollpfunde)  wurde  in  derselben 
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Weise  mit  71/*  Liter  Wasser  3  Stunden  lang  im  Sieden  er- 
halten. Nach  der  Ergänzung  des  verdampften  Wassers  halte 
man  71/*  Liter  Fleischbrühe,  welche  pr.  Liter  5,64  Grm.  bei 
100°  getrockneten  Extract  gab ,  im  Ganzen  hatte  das  Wasser 
aus  den  5  Pfund  Fleisch  42,3  Grm.  trockenen  Extract  aus- 
gezogen, von  welchem  32,486  Grm.  in  Weingeist  von  80  pC. 
löslich  waren ;  entsprechend  mithin  im  Ganzen  54,14  Grm., 
im  Liter  7,2  Grm.  amerikanischen  Extracts. 

Ein  gewöhnlicher  Suppenteller  voll  Suppe  fafst  etwa  300 
Cubikcentimeter ;  bis  zum  inneren  Rande  voll  350  Cubik- 
centimeter,  welche  16  bis  18  Löffel  voll  ausmachen ;  rechnet 
man  1  Teller  von  300  Cubikcentimeter  zu  einer  Portion  Suppe, 
so  enthält  mithin  die  Portion  nach 

Versuch  I.   2,565  Grm.  Fleischextract, 
Versuch  II.   2.16      Ä  „ 

Da  nun  das  englische  Pfund  453,6  Grm.  wiegt,  so  be- 
rechnet sich  hieraus,  dafs  man  mit  einem  Pfunde  amerikani- 
schen Fleischextracts 

nach  dem  Versuch  I.    179  Portionen 
nach  dem  Versuch  II.   210  „ 
Fleischbrühe  von  der  Beschaffenheit  wie  in  unseren  Haushal- 
tungen darstellen  kann. 

Nach  dem  gegenwärtigen  Detailpreise  des  Pfundes  Fleisch- 
extract (3  Thlr.  25  Sgr.  «  fl.  6.  45)  berechnet  sich  mithin 
die  Portion  Suppe  von  der  Stärke  wie  in  dem  Versuch  I.  zu 
7,7  Pfennige  =  2lU  kr. ,  von  der  Stärke  wie  im  Versuch  II. 
zu  6,6  Pfennige  =  2  kr.  Um  179  Portionen  einer  solchen 
Fleischbrühe  aus  Fleisch  darzustellen,  würde  man  39,7  Pfd. 
Fleisch  und  für  210  Portionen  (nach  dem  zweiten  Versuch) 
42  Pfd.  Fleisch  nöthig  haben,  und  dieses  Fleisch  drei  Stun- 
den lang  in  fortdauerndem  Sieden  erhalten  müssen. 

Ich  habe  von  Militärpersonen,  welche  den  Feldzug  im 
Jahre  1866  mitgemacht  haben,  gehört,  dafs  die  Darstellung 
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einer  solchen  Suppe  im  Felde  so  gut  wie  unmöglich  sei;  der 
Soldat  könne  nicht  mehrere  Stunden  zum  Abkochen  verwen- 
den, das  Fleisch  bleibe  meistens  halbgar,  bei  grofsen  Stücken 
im  Innern  blutig  und  sei  nur  zu  einem  kleinen  Theile  ge- 
niefsbar;  auf  eine  gute  Fleischsuppe,  wenn  er  sie  haben 
könne,  lege  der  Soldat  einen  hohen  Werth,  weil  sie  mit  dem 
Brode  das  Bedürfnifs  seines  Körpers  befriedige. 

Ganz  in  Uebereinstimmung  damit  äufsert  sich  Dr.  L. 
Boudens  :  „La  Soupe  fait  le  Soldat/  (Siehe  :  Une  mission 
medicale  dans  la  Crimee.  Revue  des  deux  Mondes,  Tom.  VII, 
4857.) 

Es  läfst  sich,  wie  ich  glaube,  mit  ziemlicher  Sicherheit 
nachweisen,  dafs  die  Bestandtheiie  der  Fleischbrühe,  welche 
der  Fleischextract  enthält,  den  Nährwerth  des  Brodes  er- 
gänzen, so  dafs  beide  zusammen  ein  vollständigeres  Nah- 
rungsmittel darstellen,  als  wie  das  Brod  an  sich  ist;  dafs  in 
Fällen ,  wo  die  Zeit  das  Abkochen  nicht  gestattet,  der  Fleisch- 
extract mit  Brod  das  einzige  Ersatzmittel  des  Fleisches  ist, 
was  man  besitzt,  bedarf  keiner  weiteren  Beweisführung. 

Die  Beobachtungen  von  Pettenkofer  und  Voit  schei- 
nen darzuthun,  dafs  der  Fleischextract  im  Felde  beim  Mangel 
an  jeder  andern  Nahrung  ein  höchst  schätzbares  Mittel  ab- 
giebt,  um  den  Hunger  erträglicher  zu  machen  und  die  Mann- 
schaft bewegungsfähig  zu  erhalten ;  in  ihren  Versuchen  über 
den  Umsatz  beim  Hungern  und  bei  Arbeit  bekam  das  Indi- 
viduum im  Respirationsapparate  (ein  Mann  von  70  Kilognn. 
Gewicht)  in  36  Stunden  aufser  Wasser,  Salz  und  im  Ganzen 
12  bis  43,8  Grm.  (nicht  ganz  1  Loth  auf  zweimal)  Fleisch- 
extract, Nichts  zu  essen,  und  obwohl  sein  Körpergewicht 
um  640  bis  680  Grm.  abgenommen  hatte,  so  war  —  wie 
die  Herren  Pettenkofer  und  Voit  bemerken  —  „sein  Be- 
finden während  der  36  stündigen  Nahrungsentziehung  ein 
völlig  normales,  und  es  hätte  wohl,  nach  Versicherung  des 
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H  im  gern  den,  ein  noch  längeres  Fasten  eftragen  werden 
können.*  (Untersuchungen  über  den  Stoffverbrauch  des  nor- 
malen Menschen  von  Dr.  v.  Pettenkofer  und  Dr.  Voit. 
Zeitschrift  für  Biologie  1866.) 

In  den  Analysen  des  Fleischextractes  von  den  verschie- 
denen Agriculturchemikern  bemerkt  man  eine  bedeutende 
Abweichung  in  dem  Aschengehalte,  welche  nicht,  wie  man 
glauben  könnte,  von  einer  üngenauigkeit  in  den  Aschen- 
bestimmungen herrührt,  denn  ich  habe  sie  selbst  in  den 
Analysen  des  Extractes,  die  in  meinem  Laboratorium  regel- 
mäfsig  von  jeder  Sendung  gemacht  werden,  ebenfalls  wahr- 
genommen. Der  Grund  liegt  darin,  dafs  der  Extract,  wenn 
er  auf  Segelschiffen  versandt  unter  den  Tropen  längere 
Zeit  unterwegs  bleibt,  flussig  wird  und  beim  langsamen  Er- 
kalten ziemlich  grofse  Krystalle  von  saurem  phosphorsaurem 
Kali  absetzt;  daher  kommt  es  denn,  dafs  eine  Probe  Extract, 
von  dem  oberen  Theil  genommen,  weniger  Asche  giebt,  als 
vom  Boden  der  Büchse.  Dieser  Ungleichheit  ist  jetzt  vor- 
gebeugt. Die  Sendungen  vom  Juli  an  habe  ich  in  ihrer 
Mischung  ganz  gleichförmig  gefunden ,  und  der  Extract  ent- 
hält jetzt  durchschnittlich  18  pC.  Phosphate. 

Zum  Schlufs  will  ich  eine  Vorschrift  zu  einer  Suppe 
mittheilen ,  die  in  meiner  Haushaltung  eingeführt  ist  und  den 
vollen  Beifall  meiner  Gäste  gefunden  hat. 

Man  nimmt  zwei  Quart  preufs.  (=  2,290  Liter)  Wasser, 
setzt  1/2  Pfd.  grob  zerschlagene  Knochen  (am  Besten  von 
Wirbeln  oder  Schenkelkopfknochen),  oder  statt  der  Knochen, 
welche  frisch  vom  Metzger  genommen  eben  so  viel  wie  das 
Fleisch  kosten,  zwei  Loth  Ochsenmark  zu,  ferner  die  Suppen- 
gemüse, die  man  gerade  zur  Hand  hat  (ein  Stück  gelbe 
Rübe,  weifse  Rübe,  Lauch,  Sellerie,  Zwiebel,  ein  paar 
Weifskohlblätter  u.  s.  w.)  und  kocht  bis  zum  Weichwerden 
der  Gemüse,  wozu  etwas  über  eine  Stunde  genügt;  man 
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nimmt  alsdann  die  Knochen  aus  dem  Kochgefäfse  heraus  und 
setzt  20  Grm.  (IV4  Loth  Zollgewicht)  amerikanischen  Fleisch- 
extracts  und  die  nöthige  Menge  Salz  hinzu;  damit  ist  die 
Suppe  für  sieben  Personen  fertig ;  das  Fleisch,  welches  sonst 
dazu  dient,  hat  man  als  Braten  obenein.  Niemand  von  allen, 
die  diese  Suppe  gekostet  haben,  ist  im  Stande  gewesen 
herauszusekmecken ,  dafs  diese  Suppe  aus  Fleischextract  und 
nicht  aus  frischem  Fleische  bereitet  war.  Man  mufs  sich 
ganz  besonders  vor  einem  gröfseren  Zusatz  von  Fleischex- 
tract hüten  und  sich  genau  an  die  Vorschrift  halten,  indem 
sonst  die  Suppe  einen  strengen  Geschmack  erhalt,  der  min- 
der angenehm  ist. 


Reduction  der  Kohlensäure  zu  Oxalsäure ; 

von  Dr.  E.  Drechsel, 
mitgetheilt  von   H.  Kolbe  *). 

Seit  sieben  Jahren,  wo  es  Dr.  R.  Schmitt  und  mir 
gelang,  die  Kohlensaure  in  Ameisensäure  umzuwandeln,  sind 
in  meinem  Laboratorium  fast  ununterbrochen  mannigfache 
Versuche  angestellt,  die  Kohlensäure  auch  zu  Oxalsäure  zu 
reduciren.  Alle  jene  Versuche ,  bei  deren  Mehrzahl  eine 
Reduction  mittelst  nascirenden  Wasserstoffs  unter  vielfach 
abgeänderten  Verhältnissen  erstrebt  wurde,  sind  erfolglos 
geblieben.  Ich  habe  gleichwohl  die  Hoffnung  nicht  aufge- 
geben, dafs  es  gelingen  werde,  jenes  Problem  zu  lösen,  und 
deshalb  neuerdings  meinen  Assistenten,  Dr.  Drechsel,  ver- 
anlafst,  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  zu  beginnen. 

*)  Aue  der  Sitzung  der  k.  Academie  d.  Wissenschaften  in  München 
Yom  1.  Februar  1868. 
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Es  ist  demselben  gelungen,  durch  ein  sehr  einfaches 
Verfahren  die  unmittelbare  Reduction  der  Kohlensäure  zu 
Oxalsäure  ohne  Bildung  anderer  Producte  zu  bewirken,  und 
zwar  auf  folgende  Weise. 

Man  leitet  in  ein  Kölbchen,  worin  sich  reines,  von  der 
Rinde  befreites  Natrium  mit  frisch  ausgeglühtem  trockenem 
Quarzsand  befindet,  einen  raschen  Strom  Kohlensaure,  und 
erhitzt  auf  einem  Sandbade  bis  etwa  zur  Siedetemperatur 
des  Quecksilbers.  Das  geschmolzene  Natrium  bildet  beim 
Umrühren  mittelst  eines  gebogenen  Glasstabes  mit  dem  Sande 
Anfangs  einen  silberglänzenden  halbflüssigen  Brei.  Wenn 
die  Reaction  beginnt,  läuft  es  purpurroth  an  und  nach  einigen 
Stunden  ist  das  Ganze  in  eine  dunkele  pulverige  Masse  um- 
gewandelt, die  nur  noch  an  einzelnen  Stellen  Metallglanz 
zeigt.  Man  mufs  sich  besonders  gegen  Ende  der  Operation 
hüten,  zu  stark  zu  erhitzen,  weil  sonst  das  Product  unter 
Verglimmen  zerstört  wird. 

Die  erkaltete  Masse  wird  auf  flache  Teller  ausgebreitet, 
damit  sich  das  überschüssige  Natrium  langsam  oxydirt,  dann 
mit  Wasser  ausgezogen,  mit  Essigsäure  übersättigt,  und  aus 
dem  Filtrat  die  Oxalsäure  mit  Chlorcalcium  gefällt.  Der 
Niederschlag  ist  meist  bräunlich  gefärbt.  Durch  Auflösen  in 
Salzsäure  und  Neutralisiren  der  heifs  filtrirten  Lösung  mit 
Ammoniak  gewinnt  man  das  Salz  als  schneeweifses  Pulver. 

Mittelst  60  Grm.  Natrium  wurden  auf  diese  Weise  6  Grm. 
reiner  oxalsaurer  Kalk  gewonnen. 

Dr.  Drechsel  hat  durch  die  Analyse  constatirt,  dafs 
es  wirklich  oxalsaurer  Kalk  ist,  und  aufserdem  die  Oxalsäure 
selbst  daraus  dargestellt. 

Derselbe  hat  nachträglich  gefunden,  dafs  zweiprocentiges 
Kaliumamalgam  im  Kohlensäurestrom  bis  zum  Sieden  des 
Quecksilbers  erhitzt  die  Kohlensäure  rasch  absorbirt  und 
eine  reiche  Ausbeute  an  oxalsaurem  Kali  giebt. 

Leipzig,  den  25.  Januar  1868. 
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Neue  künstliche  Bildung  von  Harnstoff. 

(Briefliche  Mittheilung  von  Prof.  Kolbe  an  J.  L.) 

Von  der  Vorstellung  ausgehend,  dafs  der  Harnstoff  das 
Amid  der  Carbaminsäure  sei,  (C*0*)HjNjN9  veraniarsle  ich 

einen  meiner  Schüler,  Herrn  Basarow,  Versuche  in  dieser 
Richtung  anzustellen ,  und  es  ist  ihm  gelungen ,  durch  Er- 
kitzen  von  carbaminsaurem  Ammoniak  sowohl  als  von  dem 
gewöhnlichen  Sesquicarbonat  in  verschlossenen  Röhren  auf 
140°  einen  Theil  des  Salzes  in  Harnstoff  überzuführen.  Die 
Ausbeute  aus  dem  Sesquicarbonate  war  noch  beträchtlicher, 
als  die  aus  dem  ersteren  Salze.  Ich  bemerke  dabei,  dafs 
man  das  Sesquicarbonat  als  aus  Bicarbonat  und  carbamin- 
saurem Ammoniak  bestehend  ansehen  kann  : 

2  CO,,  AmO  +  HO  +  CO,,  NHS. 


Bildung  von  Glycocoll  aus  Harnsäure; 

von  A.  Strecker. 

(Briefliche  Mitteilung.) 

Schon  vor  mehreren  Jahren  habe  ich  *) ,  durch  theo- 
retische  Speculationen  geleitet,  als  nähere  Bestandtheile  der 
Harnsaure  Glycolyl,  Carbonyl  und  Cyan  in  Verbindung  mit 
den  Resten  des  Ammoniaks  und  Wassers  angenommen.  Da 
das  Glycocoll  theilweise  dieselben  Radicale  enthält  und  durch 
Säuren  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  angegriffen  wird ,  so 
konnte  ich  erwarten,  dafs  durch  Einwirkung  von  Säuren  in 
der  Wärme  aus  der  Harnsäure  Glycocoll  gebildet  werde. 
Diese  Voraussetzung  hat  sich  auch  vollkommen  bestätigt. 

Erhitzt  man  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  Hara- 

•)  ßtrecker*s  Lehrbuch  der  organ.  Chemie,  4.  Aufl.,  1663,  8.649. 
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säure  mit  kalt  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure auf  160  bis  170°,  so  löst  sie  sich  vollständig 
auf  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose  Krystalle 
von  Jodammonium  aus  (im  Falle  Jodwasserstoffsäure  ange- 
wendet wurde).  Beim  vorsichtigen  Oeffnen  der  stark  ab- 
gekühlten Röhre  entweicht  mit  Heftigkeit  ein  Strom  von 
Kohlensäure;  die  Lösung  des  Rückstandes  in  Wasser  ent- 
wickelt beim  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  reichlich  Ammoniak, 
und  das  Filtrat  scheidet  nach  dem  Ausfällen  des  gelösten 
Biei's  mit  Schwefelwasserstoff  beim  Verdunsten  farblose  Kry- 
stalle ab.  Diese  stimmen  in  der  Form  mit  denen  des  Gly- 
cocolls  überein;  sie  sind  hart,  von  süfsem  Geschmack,  in 
Weingeist  unlöslich.  Die  Analyse  ergab  folgende  mit  der 
des  Glycocolls  übereinstimmende  Zusammensetzung  : 

Berechnet  Gefunden 
€2        82,0  32,2 

H6         6,7  6,9 

N         18,7  19,1 

o8       -  - 

Durch  Kochen  mit  Kupferoxyd  löste  sich  dieses  auf  und 
die  Lösung  schied  beim  Erkalten  hellblaue  feine  Nadeln  aus, 
die  bei  100  bis  120°  7,95  pC.  Wasser  verloren  und  nach 
dem  Trocknen  beim  Verbrennen  37,4  pC.  Kupferoxyd  hinter- 
liefsen.  Diefs  stimmt  mit  dem  Glycocollkupfer  G2H4CuNG2 
-f-  Va  HjO  überein,  welches  7,85  pC.  Wasser  und  37,5  pC. 
Kupferoxyd  im  trockenen  Zustand  enthält. 

Die  Zersetzung  der  Harnsäure  erklärt  sich  leicht  nach 
folgender  Gleichung  : 

G,H4N4Oa  +  5  HäO  =  €8H6N08  +  3  GOs  +  3  NH8. 
Harnsäure  Glycocoll 

Kohlensäure  und  Ammoniak  treten  hierbei  in  demselben 
Verhältnifs,  wie  bei  der  Zersetzung  der  Cyansäure  oder 
Cyanursäure  auf,  und  ähnlich  wie  man  die  Hippursäure  als 
eine  Verbindung  ihrer  Spaltungsproducte ,  nämlich  von  Ben- 
zoesäure mit  Glycocoll,  betrachten  kann,  könnte  man  auch 
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die  Harnsäure  als  eine  durch  Zusammentreten  von  Glycocoll 
und  Cyansäure  oder  Cyanursäure  entstandene  Verbindung 
betrachten.  Jedenfalls  sind  die  chemischen  Beziehungen  von 
Harnsaure  und  Hippursäure,  den  beiden  characteristischen 
Bestandtheilen  des  Harns  der  Fleisch-  und  Pflanzenfresser, 
weit  inniger,  als  man  es  seither  annahm. 

Versucht  man  nach  der  neueren  Formulirung  die  Con- 
stitution der  Harnsäure  auszudrucken ,  so  könnte  man  ihr 
etwa  folgenden  Ausdruck  geben  : 

oder  auch 

GaH.O         ~  NCy, 

wonach  sie  als  geschlossene  Kette  sich  darstellt.  Letztere 
Formel  würde  zugleich  den  Uebergang  der  Harnsaure  in 
Alloxan  gut  erklären,  indem  das  Glycolyl  in  Oxalyl  über- 
geht und  mit  €ö  verbunden  das  Mesoxalyl  bildet.  Die 
Constitutionsformel  des  Alloxans  wäre  hiernach  : 

eo  -  NHV 

I  \ 

I  / 
eo  -  NH 

Ich  unterlasse  es  jedoch ,  hierauf  weitere  Speculationen 
zu  bauen,  da  mir  das  Fundament  noch  zu  unsicher  erscheint. 
Tübingen,  20.  Februar  1868. 


Berichtigungen    zu    Bd.  CXLV. 

8.  214,  Z.  8  v.  u.  lies  Triglycolamidafiureäther  staU  Triglycolamin- 
säureäther. 

8.  214,  Z.  2  v.  u.  lies  Triglycolamidsäuretriaraid  statt  Triglycol- 

aminsäuretjnamid. 
8.  223,  Z.  6  ▼.  o.  lies  Silber  statt  Wasserstoff. 
8.  225,  Z.  6  y.  o.  lies  flüchtige  statt  flüssige. 

8.  231 »  Z.  16  v.  u.  lies  ätbyldiglycolainidsauren  statt  äthylglycol- 
amidsauren. 


Ausgegeben  den  11.  April  1868. 
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Mittheilungen  aus  dem  Universitäts-Labora 

torium  zu  Zürich. 


I.     Studien  zur  Geschichte  der  Milchsäure  und 

ihrer  Homologen; 

von  Johannes  Wislicenus. 

10.     Ueber  einige  schwefelhaltige  Derivate  der  Chlor essig säure. 

Wenn  auch  gegenwartig  wohl  die  Mehrzahl  der  Chemi- 
ker die  gleichzeitige  Alkoholnatur  der  sogenannten  Oxy säuren 
anerkennt  und  deshalb  neue  Studien  zur  Beibringung  ver- 
mehrter Beweise  für  diese  Anschauung  das  Interesse  nur  noch 
in  untergeordneterem  Grade  in  Anspruch  nehmen  können, 
so  bleibt  dennoch  eine  möglichst  eingehende  Durchfuhrung 
der  Analogie  zwischen  Oxysauren  und  Alkoholen  immerhin 
wünschenswerth.  Die  nachfolgenden  Untersuchungen  sind 
das  Ergebnifs  des  Bestrebens,  eine  der  darin  noch  vorhan- 
denen Lücken  auszufüllen,  und  wurden  in  kurzen  Auszügen 
schon  früher,  zunächst  der  chemischen  Section  der  schwei- 
zerischen naturforschenden  Gesellschaft  auf  ihrer  Versa  mm- 

w 

lung  in  Zürich  im  Jahre  1$64,  später  in  der  Zeitschrift  für 
Chemie  (1865,  621)  mitgetheilt.  Die  ursprüngliche  Absicht, 
dieselben  auch  noch  auf  die  Milchsäure  und  Aepfelsaure  aus- 

Auuml.  d.  Obern,  u.  Pharm.  OXLVI.  Bd.  8.  Heft.  10 

Digitized  by 


146  W islicenu8,  Studien  zur  Geschickte 

m 

zudehnen,  habe  ich  gegenwärtig  aufgegeben,  da  etwas 
wesentlich  Neues  dabei  doch  wohl  kaum  hatte  zu  Tag  ge- 
fördert werden  können  und  mich  andere  Gegenstände  be- 
schäftigen. 

a)  Die  „Monosulfoglycolsäure"  van  Gar  im  als  Mer- 
captan.  —  Durch  die  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf 
Kaliumsulfhydrat  stellte  Carius*)  die  von  ihm  „Monosuifo- 
gIycolsäurett  genannte  neue  Verbindung  dar  und  wies  nach, 
dafs  dieselbe  durch  Oxydation  vermittelst  Salpetersäure  in 
Essig-Schwefelsäure  übergeführt  wird.  Noch  entschiedener 
als  durch  die  Art  der  Entstehung  tritt  durch  diese  Reaction 
die  „Monosulfoglycolsaure"  in  völlige  Analogie  zu  den  Mer- 
captanen,  welche  durch  das  gleiche  Oxydationsmittel  mit 
Leichtigkeit  in  die  sogenannten  ätherschwefligen  Sauren  um- 
gewandelt werden. 

CA.  8H  +  O,  =  C^H6  .  80, .  OH 

/CHt.8H       n    __  /CHt.80t.0H 
|CO.OH     ■      *  jcO.OH 

Es  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dafs  die  Carius'sche 
Säure  sich  auch  gegen  Metallsalze  den  Mercaptanen  ähnlich  ver- 
halten, d.  h.  den  Wasserstoff  des  Hydrothionyls  gegen  gewisse 
schwere  Metalle  leicht  auswechseln  mufs.  Schon  die  ersten  in 
dieser  Richtung  angestellten  Versuche  zeigten  das  wirkliche 
Vorhandensein  dieser  Analogie,  indem  die  alkoholische  Lösung 
des  Kaliumsalzes  der  „Monosulfoglycolsäure"  —  oder,  wie  ich 
sie  zur  Vermeidung  von  Mifsverständnissen  bei  der  in  der 
Nomenclatur  schwefelhaltiger  organischer  Stoffe  herrschen- 
den Verwirrung  zu  nennen  vorschlage,  der  Mercaptoglycol- 
säure  —  beim  Vermischen  mit  alkoholischen  Lösungen  von 
Blei-  und  Quecksiiberacetat  Niederschläge  fallen  läfst,  welche 
neben  Kalium  gleichzeitig  das  betreffende  schwere  Metall 
enthalten,  während  aufserdem  freie  Säure  entsteht. 

•)  Diese  Annalen  CXXIV,  43. 
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Diese  Verbindungen  eignen  sich  jedoch  nicht  recht  zur 
Analyse,  da  sie  schwierig  in  reinem  Zustande  darstellbar  sind, 
indem  neben  der  Ersetzung  des  Hydrolhionylwasserstoffs  auch 
noch  eine  Vertretung  des  Kaliums  durch  das  schwere  Metall 
in  gewisser  Ausdehnung  stattfindet.  Ich  habe  mich  auch 
nicht  weiter  bemüht,  die  der  Darstellung  reiner  Verbindungen 
entgegenstehenden  Schwierigkeiten  zu  überwinden,  sondern 
bin  sofort  zur  Anwendung  des,  einfachere  Verhältnisse  ver- 
sprechenden Aethyläthers  der  Mercaptoglycolsäure  überge- 
gangen. 

Der  von  Carius  zur  Darstellung  dieses  Aethers  ange- 
gebene Weg  ist  wenig  geeignet,  gröfsere  Mengen  desselben 
zu  gewinnen,  denn  er  verbindet  mit  dem  Nachtheil  der  Lang- 
wierigkeit gleichzeitig  den  sehr  geringer  Ausbeute.  Ich 
habe  mich  durch  öftere  Wiederholung  des  Verfahrens  unter 
strenger  Einhaltung  aller  von  Carius  angegebenen  Vor- 
sichtsmafsregeln  davon  überzeugt ,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Kaliumchloracetat  auf  Kaliumsulfhydrat  stets  nur  geringe 
Mengen  des  Salzes  der  Mercaptoglycolsäure  entstehen,  da 
der  Procefs  für  weitaus  die  gröfseren  Mengen  der  auf  ein- 
ander wirkenden  StofTe  über  diese  Stufe  hinausgeht  und  vor- 
wiegend das  Kaliumsalz  der  später  zu  besprechenden  Sulfi- 
diglycolsäure  liefert.  Ich  versuchte  daher,  und  zwar  im 
Ganzen  mit  besserem  Erfolge,  die  directe  Darstellung  des 
Mercaptoglycolsäureäthers  aus  Aethylchloracetal  und  Kalium- 
sulfhydrat. Auch  hier  indessen  kann  die  Reaction  durchaus  nie 
vollständig  bei  den  erzielten  Producten  aufgehalten  werden. 

Zu  einem  Gemische  von  einem  Molecul  Chloressigälher 
mit  Alkohol  wurde  nach  und  nach  unter  Umschütteln  eine 
gesättigte  alkoholische  Lösung  von  einem  Molecul  Kalium- 
sulfhydrat hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit  erwärmte  sich  dabei 
beträchtlich,  entwickelte  Schwefelwasserstoff  und  schied 
Chlorkalium  ab.    Nach  vollständiger  Mengung  beider  Lösun- 

10« 
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gen  wurde  die  bald  erkaltende  Flüssigkeit  Behufs  Vollendung 
der  Reaction  noch  einige  Zeit  lang  mit  aufwärts  gerichtetem 
Kuhler  gekocht  und  darauf  in  Wasser  gegossen.  Während 
sich  das  Chlorkalium  löste,  schied  sich  sofort  ein  gelbliches, 
stinkendes  Oel  in  grofser  Menge  aus,  wurde  mechanisch 
von  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  getrennt  und  einige 
Male  mit  Wasser  gewaschen.  Es  besteht  wesentlich  aus 
einem  Gemische  der  Aether  der  Mercaptoglycolsäure  und 
SuifidiglycolsÄure  mit  geringen  Mengen  unveränderten  Aethyl- 
chloracetats.  Bei  wiederholter  Ausführung  zeigte  sich  weit- 
aus in  den  meisten  Fällen  nicht  der  verlangte,  sondern  der 
zweite  Körper  in  überwiegender  Menge,  so  dafs  ich  beson- 
dere Versuche  zur  Aufhellung  der  betreffenden  Reaction en 
anstellte,  über  welche  weiter  unten  berichtet  werden  wird. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Oeles  mit 
einer  eben  solchen  von  Quecksilberdichlorür,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Umschütteln  Anfangs  wieder 
löst,  bei  reichlichem  Zusätze  der  Sublimatlösung  aber  statio- 
när wird.  Derselbe  ist  bei  Abwesenheit  von  Schwefelwasser- 
stoff rein  weifs.  Die  nach  völliger  Ausfällung  abfiltrirte 
Lösung  läfst  auf  reichlichen  Wasserzusatz  wiederum  gelb- 
liches Oel  fallen,  welches  keinen  Mercaptoglylcolsäureäther 
mehr  enthalt. 

Von  vornherein  bedeutend  reiner  erhält  man  den  Queck- 
silberniederschlag ,  wenn  das  ursprüngliche  Oel  nicht  direct 
mit  Sublimatlösung  gefällt,  sondern  vorher  einer  fractionirten 
Destillation  unterworfen  wird.  Anfangs  geht  dabei  etwas 
Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  über,  bald  aber  steigt  das 
Thermometer  auf  etwa  140°.  Zwischen  dieser  Temperatur 
und  160°  destillirt  ein  wasserklares  Liquidum  von  eigen- 
tümlichem, an  Mercaptan  erinnerndem  Gerüche.  Später 
geht  das  Thermometer  schnell  über  250°  hinauf.  Die  Frac- 
tion  140  bis  160°  liefert  nun,  in  Alkohol  gelöst,  bei  genügendem 
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Sublimatzusatz  den  Quecksilberniederschlag  in  blendender 
Weifse.  Sie  enthalt  fast  die  ganze  Menge  des  Mercapto- 
glycolsaureäthers  und  den  geringen  Antheil  unzersetzten 
Chloressigsäureäthers  *). 

Im  Anfange  voluminös  und  flockig,  sinkt  der  Nieder- 
schlag nach  einiger  Zeit  zu  einer  dichten  krystallinischen 
Masse  zusammen,  welche  sich  nicht  in  reinem  Wasser,  leicht 
in  mäfsig  concentrirter  warmer  Salzsäure,  sehr  schwer  in 
kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem  Alkohol  löst  und  aus 
letzterem  beim  Abkühlen  in  farblosen  platten  Nadeln  von 
lebhaftem  Seidenglanze  abgeschieden  wird.  Dieselben 
schmelzen  unter  100°,  daher  auch  beim  Uebergiefsen  mit 
kochendem  Wasser,  zu  einer  zähflüssigen  Masse,  doch  nicht 
ohne  Zersetzung,  welche  sich  durch  schnell  zunehmende 
Trübung  documentirt  Der  Schmelzpunkt  liefs  sich  daher 
nicht  genau  ermitteln. 

Die  Analyse  der  mehrfach  aus  Alkohol  umkrystallisirten 
Verbindung  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.  0,2262  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Bleicbromat 
unter  Condensation  des  Quecksilbers  im  vorderen  Theile 
des  Verbrennungsrohres  0,0386  Wasser  und  0,1106  Kohlen- 
säure. 

II.    0,1870  Grm.  gaben  ebenso  0,0318  Wasser  und  0,0914  Kohlen- 
säure. 

III.  0,3151  Grm.,  nach  Carius  im  zugescbmolzenen  Glasrohre 

mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat  bei  180°  völlig  oxydirt, 
gaben  0,1053  Grm.  Cblorsilber  neben  0,0168  reducirten 
Silbers  aus  dem  am  Filter  adhärirenden  Chlorsilber,  und 
ferner  0,2013  Baryumsulfat. 

IV.  0,2495  Grm. ,   durch  Salpetersäure  oxydirt  und  nach  dem 

Verdunsten  und  Uebersättigen  mit  reiner  Soda  getrocknet 
und  geschmolzen,  lieferten  0,1570  Baryumsulfat. 


*)  Vgl.  Heintz  (diese  Annalen  CXXXVI,  242),  welcher k den  Aether 
der  Mercaptoglycolsäure  ebenfalls  unzersetzt  destillirbar  fand  und 
für  ihn  den  Siedepunkt  156  bis  158°  angiebt. 
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V.  0,1955  Grm.  wurden  in  starker  Salzsäure  gelöst,  mit  so  viel 

luftfreiem  Wasser  verdünnt,  dafs  eine  entstandene  Trübung 
eben  noch  verschwand ,  und  aus  der  Lösung  das  Queck- 
silber durch  Schwefelwasserstoff  gefallt.  Der  Niederschlag 
wurde  auf  getrocknetem  und  gewogenem  Filter  schnell 
gesammelt  und  ergab  nach  dem  Trocknen  ein  Gewicht 
von  0,1278  Grm. 

VI.  0,2432  Grm.  lieferten,  ebenso  behandelt,  0,1583  Schwefel- 

quecksilber. 

VII.    0,2902  Grm.  gaben  0,1906  HgS. 

Aus  diesen  Ergebnissen  berechnet  sich  die  Formel 
C^HgClSO*  : 

Gefunden 

— — - — ■ — _____  .  ^ 

Berechnet  I.      II.    III.    IV.    V.      VI.    VII.  Mittel 

C4      48        13,54        13,34  13,33    ———      —      —  13,34 

H7       7  1,97  1,89  1,89    ———      —  —  1,89 

Hg  200  56,42  —  -      _     —  56,35  56,11  56,62  56,36 

Cl      35,5  10,01  —  —  10,02     —    —      —  —  10,02 

S  32  9,03  —  —    8,77  8,64    —      —  —  8,71 

O,      32  9,03  —  —      ————  —  — 


354,5  [100,00. 

Dieser  Körper  entspricht  also  nach  Entstehung  und 
Schwerlöslichkeit  der  von  Debus  *)  durch  Fallung  von 
Mercaptan  durch  alkoholische  Sublimatlösung  dargestellten 
Verbindung  : 

C8H5.8(HgCl), 

er  ist  der  Chlorhydrargo-Mercaptoglycohäureathyläther  : 

(CH, .  S(HgCl) 
ICO .  0(C8H6) 

und  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

|CHt.SH  „rl    _  (CB9 .  S(HgCI)  „r| 

(CO  .  0(C,H4)  +  -  \CO  .  0(C2H5)  +  MU' 

Dafs  bei  seiner  Bildung  in  der  That  Salzsäure  frei  wird, 
zeigt  sich  an  der  stark  sauren  Reaction,  welche  die  Flüssig- 
keit annimmt. 


•)  Diese  Aonalen  LXXII,  19. 
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Wie  oben  erwähnt  wurde,  verschwindet  bei  langsamem 
Zusätze  von  alkoholischer  Sublimatlösung  zu  dem  Mercapto- 
glycolsäureäther  die  Fallung  Anfangs  regelmässig  beim  Um- 
schütteln. Es  geschieht  diefs  in  Folge  gegenseitiger  Um- 
setzung der  unlöslichen  Quecksilberverbindung  mit  noch 
unverändertem  Aether,  indem  durch  Wiederholung  der  Sub- 
stitution seines  Hydrothionyls  durch  die  zweite  Valenz  des 
Quecksilberatomes  und  neues  Freiwerden  von  Salzsaure 
die  dem  Quecksilberdimercaptid  : 

C,H6.S>H« 

entsprechende  Verbindung  entsteht  : 

{CO .  0(C,H6) 

{Sb'gf + {a.^  -  £>* +  hci- 

\CO .  0(C8H6) 

Ich  erhielt  diesen  Körper,  den  Mercuro- Dimer captogly- 
colsäureäther ,  aus  dem  vorigen  fast  ohne  Verlust  und  sofort 
vollständig  rein,  als  ich  von  zwei  fast  gleichen  Mengen  des 
letzteren  die  gröfsere  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  abso- 
lutem Alkohol  suspendirte,  Schwefelwasserstoff  bis  zur  völ- 
ligen  Umwandlung  in  Schwefelquecksilber  einleitete  : 

P.O(($?  +  H>8  =  |oo'.0(C,H5)  +  H«8  +  HC1' 
•  und  die  filtrirte  alkoholische  Lösung  des  so  gewonnenen 
Mercaptoglycolsaureäthers,  nachdem  sie  durch  Aufkochen 
von  Schwefelwasserstoff  befreit  worden  war,  auf  die  kleinere 
Hälfte  der  Krystalle  gofs;  letztere  lösten  sich  beim  Umschüt- 
teln sofort  auf.  Starker  Wasserzusatz  schied  jetzt  ein  farb- 
loses Oel  aus,  welches  bald  krystallinisch  erstarrte.  Die 
abgegossene  wässerig -alkoholische,  stark  sauet  reagirende 
Flüssigkeit  blieb  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  voll- 
kommen klar,  enthielt  also  kein  Quecksilber. 

In  einer  sehr  geringen  Menge  von  warmem  Aether  ge- 
löst, schied  sich  die  neue  Quecksilberverbindung  beim  Er- 
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kalten  in  mehrere  Zoll  langen,  sehr  dünnen  Nadeln  von 
prachtvollem  Seidenglanze  wieder  ab.  Dieselben  wurden  ab- 
geprefst  und  an  der  Luft  getrocknet.  Sie  waren  absolut 
chlorfrei  und  gaben  bei  der  wie  mit  vorigem  Körper  ange- 
stellten Elementaranalyse  die  folgenden  Zahlen  : 

I.    0,2474  Grm.  lieferten  0,0716  WM*er  und  0,1964  Kohlensaure. 
II.   0,2117  Grm.  lieferten  0,2294  Baryumeulfat. 
III.    0,2383  Grm.  lieferten  0,1238  Scbwefelquecksilber. 


Gefunden 


Berechnet 

I. 

II. 

III. 

c. 

96 

21,92 

21,65 

H„ 

14 

8,20 

3,22 

Hg 

200 

45,66 

45,56 

8, 

64 

14,61 

14,88 

0. 

64 

14,61 

488 

100,00. 

Der  Hydrargodimercaptoglycolsäureäther  schmilzt  bei 
56,5°  zu  einer  farblosen  klaren  Flüssigkeit,  welche  erst  nach 
längerem  Stehen  wieder  krystallinisch  erstarrt.  In  kaltem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich ,  mischt  sich  die  geschmolzene 
Verbindung  mit  absolutem  Alkohol  von  60°  in  jedem  Ver- 
haltnisse. Als  5  Grm.  in  ein  enges  unten  zugeschmolzenes 
Glasrohr  eingestampft  und  mit  0,5  Grm.  Alkohol  Übergossen 
wurden,  zeigten  sich  beim  Eintauchen  in  Wasser  von  60° 
zunächst  zwei  Flüssigkeitsschichten,  welche  sich  beim  Schüt- 
teln völlig  homogen  mischten  und  sich  bei  längerem  Stehen 
in  dieser  Temperatur  auch  nicht  wieder  von  einander  son- 
derten. Beim  Erkalten  schieden  sich  nicht  sogleich  Krystalle, 
sondern  zunächst  wieder  die  schwerere  untere  Schicht,  wenn 
auch  mit  sferk  vermindertem  Volum,  ab.  Nach  längerem 
Stehen  war  sie  massiv  krystallinisch  erstarrt  und  nun  auch 
die  obere  alkoholische  Schicht  von  Nadeln  durchwachsen. 

Im  zerstreuten  Tageslichte  ist  die  Verbindung,  wie  ich 
leider  an  meinem  Präparate  habe  bemerken  müssen,  durch- 
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aus  nicht  beständig,  während  der  Chlorhydrargomercapto- 
glycolsäureäther  sich  völlig  unverändert  erhält.  Sie  wird 
zunächst  gelb,  allmälig  schwarz  und  sinkt  dann  zu  einer 
Schmiere  zusammen,  wobei  sie  den  Geruch  des  Aethers  der 
Sulfidiglycolsäure  annimmt.  Dieselbe  Zersetzung  nach  der 
Gleichung  : 


findet  bei  der  trockenen  Destillation  unter  Uebergehen  des 
Aethers  und  Zurückbleiben  von  Schwefelquecksilber  statt. 

b)  Diäthyl-  Sulfidiylycolat  und  Sulfidiglycolsäure.  —  Es 
wurde  weiter  oben  desselben  Aethers,  welcher  sich  bei 
letzterwähnter  Reaction  bildet,  als  eines  der  Hauptproducte 
der  Einwirkung  von  Chloressigäther  auf  Kaliumsulfhydrat 
Erwähnung  gethan  und  die  Trennung  von  dem  Mercapto- 
glycolsäureäther  bereits  erwähnt.  Das  dabei  erhaltene  gelb- 
liche stinkende  Oel  ist  indessen  noch  nicht  der  reine  Korper, 
da  seine  Elementaranalyse  nicht  zu  einer  Formel  führt; 
durch  oft  wiederholte  Fractionirung  kann  indessen  unter 
steter  Aufsammlung  der  zwischen  259°  und  260°  übergehen- 
den Antheile  ein  solcher*  erhalten  werden. 

Heintz*)  hat  fast  gleichzeitig  mit  mir  dieselbe  Reac- 
tion durch  Lossen  studiren  lassen.  Die  Analyse  des  bei 
260°  übergehenden  Oeles  lieferte  Demselben  indessen  Zahlen, 
welche  zu  der  Formel  eines  Monäthyläthers  der  Sulfidiglycol- 
säure führten.  In  einer  späteren  Mittheilung  schreibt 
Heintz**)  diese  Abweichung  der  Möglichkeit  einer  nicht 
genügenden  Rectification  des  von  Lossen  erhaltenen  Oeles 
zu.   Ich  sehe  mich  dadurch  veranlafst,  die  Resultate  sämmt- 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  244. 
Da»elb»t  CXL,  226. 


CO .  0(C8Hß) 
CH*>6  - 
CO .  0(C2H6) 
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licher  von  mir  mit  verschieden  oft  destillirten  Producten  an- 
gestellter Analysen  zu  geben,  durch  welche  allerdings  noch 
keine  volle  Aufklarung  gegeben,  aber  die  Vermuthung  mei- 
nes hochverehrten  Freundes  doch  einigermafsen  wahrschein- 
lich gemacht  wird.  Wie  oft  Lossen  die  Destillation  des 
Aethers  vorgenommen  hat,  geht  aus  den  citirten  Abhand- 
lungen nicht  hervor.  Ich  machte  mit  dem  Producte  der 
dritten  Fractionirung  die  erste  Analyse  und  gelangte  erst 
mit  dem  der  siebenten  zu  constanten  Verhältnissen. 

3.  Fractionirung  : 

L   0,2130   Grm.    mit  Bleichromat   verbrannt    gaben  0,1208 
Wasser  nnd  0,3382  Kohlensäure. 

II.    0,1654  Grrn.  lieferten  0,0959  Wasser  und  0,2638  Kohlen- 
säure. 

III.  0,3744  Grm.  gaben,  nach  Carius  mit  Salpetersäure  bei 

180°  oxydirt,  0,4641  Baryumsulfat. 

Bei  den  späteren  Fractionirungen  wurden  nach  denselben 
Methoden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

4.  Fractionirung  : 

IV.  0,1582  Grm.  Substanz  0,0901  H,0  und  0,2587  CO,. 
V.    0,2068  Grm.  Substanz  0,1200  H,0  und  0,3392  CO,. 

Vi.    0,2498  Grm.  Substanz  0,3032  BaS04. 

5.  Fractionirung  : 

VII.    0,1546  Grm.  Substanz  0,0916  H,0  und  0,2568  CO,. 

6.  Fractionirung  : 

VIII.    0,1918  Grm.  Substanz  0,1125  H20  und  0,3237  CO,. 
IX.    0,2365  Grm.  Substanz  0,2671  Ba804. 

7.  Fractionirung  : 

X.    0,1904  Grm.  Substanz  0,1132  H,0  und  0,3246  CO,. 

8.  Fractionirung  : 

XI.    0,2220  Grm.  Substanz  0,1323  H,0  und  0,3792  CO,. 
XII..  0,2700  Grm.  Substanz  0,3074  BaSOv 

Die  drei  letzten  Analysen  bestätigen  die  Formel  C8H14S04. 
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gefanden 


0.  r . 

4.  r . 

C6H10SO4 

I.  II. 

III. 

IV. 

V.  VI. 

C6  40,44 

43,30  43,50 

44,66 

44,73  - 

H.a      6  62 

6  30      6  44 

6,33 

6  46   

17,02 

  10,«O 

gefunden 

5.  F.  6. 

F.            7.  F. 

8.  F. 

Berechnet  nach 

VII.  VIII. 

IX.  X. 

XI. 

XII. 

C8H14804 

45,30  46,08 

—  46,49 

46,58 

C8  46,60 

6,58  6,58 

—  6,61 

6,62 

Hu  6,80 

15,61  — 

■ 

15,63 

8  15,53 

—         —      —  —  —       —  04  31,07 

Das  Diäthyl  -  Sulfidig  lycolat  ist  ein  gelbliches  Oel  von 
sehr  lange  anhaftendem,  unangenehmem,  an  Schwefelathyl 
erinnerndem  Gerüche.  Auf  dünne  Hautstellen,  2.  B.  ins  Ge- 
sicht gebracht,  ruft  es  heftiges  Brennen  und  schwache 
Röthung  der  betreffenden  Stellen  hervor.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  mischbar  dagegen  mit  Alkohol  und  Aether.  Sein 
Siedepunkt  liegt  bei  267  bis  268°  (corrigirt).   Es  steht  zu 

♦ 

dem  Aethylmercaptoglycolat  in  demselben  Verhältnisse  wie 
Diäthylsulfid  zu  Mercaptan  : 

C2H6 .  8H  C2Hfi .  S .  C2H, 

Mercaptan  Diäthylsulfid 

/CHg.SH  /CH,     .8.  JCH8 

(CO.O(C8H6)  vCO.O(C,H6)  |CO.O(C,H8) 

Mercaptoglycolsäure-          •  Sulfidiglycolsäure- 
äther  äther. 

Vermischt  man  eine  Lösung  des  Körpers  in  absolutem 
Alkohol  mit  einer  eben  solchen  von  Kaliumhydrat,  so  tritt 
sofort  starke  Erwärmung  ein  und  es  scheiden  sich  feine 
seidenglänzende  Nadeln  des  Kaliumsalzes  der  Sulfidiglycol- 
säure  ab,  welche  sich  aufserst  leicht  in  Wasser,  schwer  da- 
gegen in  absolutem  Alkohol  lösen.  Enthält  der  Alkohol  mehr 
als  10  pC.  Wasser,  so  scheidet  sich  beim  Uebergiefsen  der 
Krystalle  mit  demselben  am  Boden  eine  gesättigte  syrup- 
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förmige  wasserige  Lösung  des  Salzes  ab,  welche  ihr  Wasser 
indessen  an  absoluten  Alkohol  unter  Festwerden  größten- 
teils abgiebt.  Aus  kochendem  95  procentigem  Alkohol  lafst 
sich  das  Salz  umkrystallisiren  und  krystallisirt  in  langen 
haarfeinen  farblosen  Nadeln  aus,  denen  die  Formel C^KjSO* 
+  H20  zukommt. 

I.  0,2418  Grm.  Substanz  verloren  bei  100°  0,0174  Wasser  oder 

7,20  pC,  während  obige  Formel  7,37  pC.  Krystallwasser 
verlangt. 

II.  0,2244  Grm.  völlig  trockenen  Salzes  worden  verbrannt,  die 

Asche  mit  Schwefelsäure  vermischt  und  letztere  abgeraucht 
Nach  dem  Glühen  hinterblieben  0,1736  Kaliumsulfat. 

III.  0,2229  Grm.  lieferten  0,0347  H,0  und  0,1720  COa. 

IV.  0,2437  Grm.    gaben    nach  völliger  Oxydation   im  Glasrohr 

0,2462  Baryumsulfat. 

Gefanden 

Berechnet  II. 
C4  21,24  — 

H4  1,77  — 

K,  34,64  34,66 

S  14,16  — 

04  28,32  — 

Dasselbe  Kaliumsalz  entsteht,  wie  oben  erwähnt  wurde, 
in  vorwiegender  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
sulfhydrat auf  Chloressigsäure.  Ich  habe  es  durch  Ver- 
dampfen der  sich  ergebenden  Lösung  und  Extrahiren  des 
trockenen  Rückstandes  mit  kochendem  95 procentigem  Alkohol 
in  d'<jn  oben  beschriebenen  Formen  erhalten  und  durch  öfteres 
Urjkrystallisiren  gereinigt. 

0,2169  Grm.  verloren  bei  100°  0,0156  H,0  oder  7,19  pC. 

0,2013  Grm.  trockenen  Salzes    lieferten  0,1542  Kaliumsulfat  = 
34,34  pC.  Kalium. 

0,1980  Grm.  trockenen  Salzes  gaben  0,1995  Baryuinsulfat  =  13,84 
pC.  Schwefel. 

Die  Reindarstellung  des  so  bereiteten  Salzes  ist  indessen 
mit  gröfseren  Schwierigkeiten  verbunden,  da  ihm  im  Anfange 


III.  IV. 

21,05  — 

1,73  — 

—  13,88 


Digitized  by  Google 


der  Mächsäure  und  ihrer  Homologen,  457 

slets  noch  etwas  Kaüummercaptoglycolat  beigemengt  ist, 
welches  den  Kaliumgehalt  herabdruckt,  den  Schwefelgehalt 
dagegen  steigert. 

Eine  wasserige  Lösung  des  Kaliumsalzes  läfst  beim  Ver- 
mischen mit  Silbernitrat  das  Silbersulfidiglycolat  als  weifsen 
Niederschlag  fallen,  der  ausgewaschen  und  im  Vacuum  ge- 
trocknet wurde. 

0.  2582  Grm.  wurden  mit  Salzsäure  gekocht  und  das  entstandene 

Chlorsilber  wie  gewöhnlich  bestimmt.  Aus  0,2010  Grm.  Chlor- 
silber '  und  0,0023  Grm.  Silber  berechnen  sich  59,48  pC. 
Metall,  während  die  Formel  C4H4Ag8S04  von  diesem  59,61 
pC.  verlangt. 

Die  Hauptmenge  des  Kaliumsalzes  wurde  durch  Bleiftcetat 
gefällt,  der  gewaschene  Niederschlag  in  Wasser  suspendirt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  filtrirte  Lösung 
hinterliefs  beim  Verdunsten  die  blatterig  krystallisirende,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  bei  126°  schmelzende  Sulfidiglycol- 
säure  : 

/CH,  .  S  .  /CH8 
(CO  .  OH  (CO .  OH 

1.  0,1947  Grm.  derselben  gaben  0,0710  H80  und  0,2305  CO,. 

II.    Aus  0,2238  Grm.  wurden  nach  vollständiger  Oxydation  im 
Glasrohre  0,3459  Baryumsulfat  gewonnen. 

Gefunden 

Berechnet 
C4  82,00 

He  4,00 
8  21,33 
Ö4  42,67  - 

100,00. 

Die  »Sulfidiglycolsäure*  ist  danach  völlig  identisch  mit 
der  „Monosulfacetsaure"  von  E.  Schultze*),  wenn  derselbe 
auch  ihren  Schmelzpunkt  um  zwei  Grade  höher,  den  Siede- 


•)  Zeitschrift  f.  Chemie  1865,  73. 
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punkt  ihres  Aethers  zu  240  bis  250  angiebt.  Die  Bezie- 
hungen zur  Diglycolsäure  sind  von  ihm  und  Heintz  bereits 
angedeutet  worden. 

C.  Bemerkungen  über  die  bei  der  Bildung  vorerwähnter 
Körper  stattfindenden  Vorgänge.  —  Die  oben  erwähnte,  beim 
Zusammentreffen  von  Chloressigäther  mit  Kaliumsulfhydrat 
stattfindende  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  steht 
natürlicherweise  mit  der  Bildung  des  Sulfidiglycolsaureäthers 
in  unmittelbarem  Zusammenhange  : 

2  C^ClOa  +  2  KHS  =  C8HuS04  +  2  KCl  +  H,B. 

fiese  Schwefelwasserstoffentwickelung  kann  so  stark 
werden,  dafs  die  Flüssigkeit  selbst  in  geräumigen  Gefäfsen 
überschäumt,  und  ist  auch  quantitativ  um  so  intensiver,  je 
schneller  man  die  Lösungen  beider  Körper  mit  einander  mischt 
Geschieht  diefs  sofort,  so  erhält  man  auch  nur  eine  sehr 
geringe  Ausbeute  an  Mercaptoglycolsäureäther ,  denn  Subli- 
matlösung bringt  dann  in  der  alkoholischen  Lösung  des 
gebildeten  Aethers  nur  einen  geringen  Niederschlag  hervor. 

Die  relative  Menge  der  Producte  hängt  übrigens  nicht 
allein  von  dem  Grade  der  Schnelligkeit  des  Vermischens, 
sondern  auch  von  der  Anordnung  desselben  wesentlich  ab, 
und  zwar  bildet  sich  relativ  mehr  Mercaptoglycolsäureäther 
und  weniger  Sulfidiglycolsäureäther  und  Schwefelwasserstoff, 
wenn  die  alkoholische  Kaliumsulfhydratlösung  langsam  und 
unter  stetem  Umschütteln  zu  dem  Cbloressigäther  zugesetzt 
wird,  als  wenn  man  umgekehrt  den  letzteren  zu  der  Lösung 
des  Kaliumsulfhydrates  langsam  hinzusetzt.  Die  folgenden 
Zahlen  geben  davon  ein  Bild  : 

Als  eine  Auflösung  von  17,6  Grm.  KHS  in  100  CC. 
alkoholischer  Lösung  zu  einer  eben  solchen  von  30  Grm. 
Chloressigäther  allmälig  zugemischt,  nach  dem  Kochen  das 
Oel  durch  Wasser  abgeschieden  worden  war,  gab  Sublimat- 
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lösung  in  der  alkoholischen  Lösung  des  Oeles  einen  19,5 
Grm.  wiegenden  Quecksilberniederschlag. 

Als  dagegen  dieselben  Mengen  mit  gleicher  Langsam- 
keit, aber  in  umgekehrter  Ordnung  mit  einander  vermischt 
wurden,  d.  h.  der  Aether  nach  und  nach  zum  Kaliumsulf- 
hydrat kam,  betrug  das  Gewicht  der  gesammten  Quecksilber- 
fällung  nur  7,2  Grm. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist  unter  der  Annahme, 
der  Mercaptoglycolsäureäther  zersetze  etwas  überschüssiges 
Kaliumsulfhydrat,  sehr  einfach,  indem  die  hierbei  neben 
Schwefelwasserstoff  entstehende  Kaliumverbindung  : 

K2H2  .  SH        i  triTQ         JCHj.SK         .    tt  o 

1C0.0(C,H6)+  *Hfe  -  1C0.0(C8H6)  +  H*8 

beim  Zusammentreffen  mit  Chloressigäther  den  Sulfidglycol- 
säureäther  liefern  mufs  : 

CO.O(C2H8)  +  \CO.O(C8H6)  -  \CO.O(C2H5)  t(X).0(C2Hfi)  +  KU' 

Natürlich  wird  nie  die  ganze  Menge  der  Agentien  bis 
zur  Bildung  der  letzten  Producte  auf  einander  einwirken, 
sondern  stets  ein  Theil  des  Mercaptoglycolsäureäthers  der 
Reaction  entgehen.  Wie  in  anderen  ahnlichen  Fällen  der 
Massenwirkungen  mufs  nun  gewifs  ein  starkes  Vorwalten  von 
Kaliumsulfhydrat,  wie  es  beim  Zutröpfeln  des  Chloressigäthers 
wenigstens  Anfangs  stattfindet,  die  relative  Menge  der  Ka- 
liumverbindung, also  auch  des  Schwefelwasserstoffs  und 
späterhin  des  Sulfidiglycolsäureäthers,  wesentlich  vermehren. 

Obige  Annahme  liefs  sich  sehr  leicht  bestätigen.  Ich 
stellte  durch  Zerlegung  des  reinen  in  Alkohol  gelösten 
Mercurodimercaptoglycolats  mit  Schwefelwasserstoff,  Filtriren 
und  Aufkochen  der  Flüssigkeit  bis  zum  Aufhören  jeder  Re- 
action des  zugeleiteten  Gases  eine  Lösung  des  reinen  Mer- 
captoglycolsäureäthers dar  und  fügte  darauf  eine  ebenfalls 
von  Schwefelwasserstoff  vollständig  freie  Lösung  von  Kalium- 
sulfhydrat hinzu.    Augenblicklich  machte  sich,  namentlich 
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beim  Erwärmen  des  Gemisches,  die  Gegenwart  des  Schwefel- 
wasserstoffs in  jeder  Weise  bemerklich.  Als  hierauf  zu  der 
resultirenden  Losung  Chloressigäther  hinzugesetzt  wurde, 
schied  sich  Chlorkalium  ab  und  Wasser  fällte  nun  das  stin- 
kende gelbliche  Oel.  Die  alkoholische  Lösung  eines  Theiles 
desselben  gab  mit  Sublimatlösung  nur  einen  sehr  geringen 
Niederschlag,  die  andere  Hälfte  bei  der  Destillation  nur 
noch  wenig  des  zwischen  140  und  160°  siedenden  Antheiles, 
dagegen  viel  Sulfidiglycolsäureäther  bei  260°.  Aus  dem 
letzteren  wurde  durch  alkoholische  Kalilösung  das  Kalium- 
sulfidiglycolat  mit  allen  oben  beschriebenen  Eigenschaften 
gefällt.  Wenn  bei  diesen  Versuchen  die  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickeluug  entstehende  Kaliumverbindung  des 
Sulfidiglycolsäureäthers  auch  nicht  isolirt  wurde,  so  ist  der 
Verlauf  des  Processes  danach  doch  nicht  mehr  zweifelhaft 
Die  erwähnten  Vorgänge  sind  übrigens  der  Mercapto- 
glycolsäure  nicht  eigenthümlich,  sondern  zeigen  sich,  nur  in 
etwas  schwächerem  Grade,  auch  beim  Aethylmercaptan.  Ich 
habe  bei  mehrfachen  Darstellungen  dieses  Körpers,  welche 
ich  im  Laboratorium  ausführen  liefs,  bemerkt,  dafs  stets  eine 
mehr  oder  weniger  bedeutende  Menge  Diäthylsulfid  mitgebildet 
wird,  und  zwar  namentlich  dann,  wenn  man  in  eine  alkoholi- 
sche Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  Chloräthyl  zuerst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  bis  zur  Sättigung  einleitet.  Selbst- 
verständlich entwickelt  sich  dabei  Schwefelwasserstoff.  In 
viel  geringerer  Menge  entsteht  das  Diäthylsulfid,  wenn  die 
Kaliumsulfhydratlösung  von  vorn  herein  über  den  Siedepunkt 
des  Mercaptans  hinaus  erhitzt  und  dann  erst  Aethyichlorör 
zugeführt  wird.   Es  müssen  auch  hier  die  Processe 

C,H6.C1   +  K8H       =   KCl         +  CSH6.SH 
CSH5.8H  +  KSH       =   t8H6.SK  +  H,8 
CtH6.8K  +  C,H,.C1  =  (C,HÄ),8     +  KCl 

gleichzeitig  neben  einander  verlaufen.     Entfernt  man  das 

* 

j 

i 
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entstandene  Mercaptan  sofort  durch  Verdampfung,  so  wird 
es  der  Einwirkung  des  Kaliumsulfhydrats  in  weniger  aus- 
gedehntem Mafse  unterliegen.  Dafs  in  der  That  das  Mercaptan 
von  Kaliumsulfhydrat  gemäfs  der  zweiten  Gleichung  ange- 
griffen wird,  zeigt  sich  beim  Vermischen  einer  vollständig 
schwefelwasserstofffreien  Mercaptanlösung  mit  einer  eben 
solchen  von  Kaliumsulfhydrat,  an  dem  sofortigen  Auftreten  der 
Reactionen  des  Schwefelwasserstoffs.  Aethylchlorür  scheidet 
sodann  Chlorkalium  ab,  und  es  kann  nun  Diäthylsulfid ,  zwi- 
schen 80  und  90°  destillirend ,  aus  der  Flüssigkeit  erhalten 
werden.  Dafs  die  Umsetzung  des  Mercaptoglycolsäureathers 
durch  Kaliumsulfhydrat  in  dem  erwähnten  Sinne  quantitativ 
stärker  vor  sich  geht,  als  die  des  Aethylmercaptans,  hat  seinen 
Grund  jedenfalls  in  dem  Einflüsse  der  Gruppe  CO.O^Hö) 
im  ersteren,  während  sie  im  Mercaptane  fehlt,  und  stimmt 
durchaas  mit  der  augenscheinlich  leichteren  Ersetzung  des 
Hydroxylwasserstoffs  der  Oxysäuren  durch  Metalle  im  Ver- 
gleich zu  derselben  Art  der  Vertretung  in  den  einsäurigen 
ächten  oder  Pseudoalkoholen  überein. 


II.    Beiträge  zur  Constitution  der  Glycole  und 
der  ihnen  entsprechenden  Säuren ; 

von  Leander  Dosstos  aus  Athen  *). 

Durch  die  Entdeckung  des  Pseudopropylalkohols  ist 
neben  der  Reihe  der  eigentlichen  Alkohole  eine  zweite  iso- 
merer Körper  eröffnet  worden,  welche  sich  vorzugsweise 

*)  Aus  der  Inauguraldissertation  des  Verfassers,  Zürich  1866;  aus- 
führlich abgedruckt  in  der  Vierteljahrschrift  der  naturforschenden 
Gesellschaft  in  Zürich  1867,  S.  176. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXLV1.  Bd.  2.  Heft.  11 
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in  ihrem  Verhalten  gegenüber  oxydirenden  Einflüssen  von 
jenen  unterscheiden.  Wahrend  die  ersteren  durch  Er- 
setzung zweier  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Sauerstoffs tom 
in  Sauren  übergehen,  so  liefern  die  letzteren  durch  blofsen 
Wasserstoffverlust  Ketone,  aus  welchen  sie  durch  Wasser- 
Stoffaddition  dargestellt  werden  können.  Aus  den  für  die 
Sauren  und  Ketone  durch  eine  grofse  Zahl  synthetischer 
und  analytischer  Reactionen  festgestellten  Structurformeln 
ergeben  sich  analoge  für  die  beiden  Alkoholreihen  : 

✓CnHtn+1  CnH8n4.t 
<CO(OH)  CHt(OH) 

Säure  Alkohol 

JCO  |CH(OH) 
Keton  Pseudalkohol. 

Es  müssen  daher  die  Unterschiede  im  Verhalten  beider 
darin  gesucht  werden,  dafs  in  den  Alkoholen  das  Hydroxyl- 
radical  an  ein,  nur  einseitig  an  Kohlenstoff  gebundenes 
Kohlenstoffatom  angelagert  ist,  welches  letztere  seine  qua- 
drivalente  Sättigung  durch  Anlagerung  zweier,  direct  durch 
ein  Sauerstoffatom  ersetzbarer  Wasserstoffatome  erhalt,  wäh- 
rend das  Hydroxyl  der  Pseudalkohole  in  Verbindung  mit 
einem  zweiseitig  mit  Kohlenstoffatomen  vereinigten  Atom 
desselben  Elementes,  welchem  nur  noch  ein  einziges  Was- 
serstoffatom anlagert,  steht. 

Dieselben  Verhaltnisse  müssen  sich  bei  den  bivalenten 
Alkoholen  wiederholen  können  —  und  zwar,  dem  Vorhan- 
densein zweier  Hydroxylradicale  entsprechend ,  in  etwas 
complicirterer  Weise,  so  dafs  für  die  Glycole,  den  beiden 
Hauptreihen  univalenter  Alkohole  entsprechend,  drei  isomere 
Hauptreihen  neben  einander  herlaufen  könnten. 

1.  Wie  die  achten  Univalenten  Alkohole  durch  das 
Vorhandensein  der  Gruppe  CH2(OH)  characterisirt  sind,  so 
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mufs  sich  dieselbe  in  den  ächten  bivalenten  Alkoholen,  den 
ächten  Glycolen^  zweimal  vorfinden.  Es  wird  daraus  her- 
vorgehen, dafs  jeder  derselben  durch  Oxydation  in  zwei 
Säuren  überzugehen  vermag,  eine  einbasische,  welche  zu- 
gleich noch  univalenter  Alkohol  ist,  und  eine  zweibasische 
Saure  : 

(CH8(OH)  (CH,(OH)  CO(OH) 

/^nHgn  CnH2n  CnH2n 

H)Hs(OH)  OO(OH)  CO(OH) 

ächter  einbasische  zweibasische 

Glycolalkohol  Säure  Säure. 

2.  Die  Gruppe  CH2(OH)  könnte  nur  einmal  vorhanden 
sein,  wahrend  das  zweite  Hydroxylatom  an  ein  zweiseitig  in 
der  Kohlenstoffkette  gebundenes  mit  nur  einem  Wasserstoff- 
atom vereinigtes  Kohlenstoffatom  angelagert  wäre.  Oxydi- 
rende  Agentien  könnten  aus  diesen  zweisäurigen  Alkoholen 
—  den  Hemipseudoylycolen  —  nur  eine  einzige  Saure  ent- 
stehen lassen,  welche  gleichzeitig  noch  den  Character  eines 
Univalenten  Pseudalkohols  besitzen  müfste  : 

CH,(OH)  jCOOH 
CH(OH)  |CH(OH) 

Hemipseudoglycol  Einbasische  Säure 

Weiter  wirkende  oxydirende  Einflüsse  könnten  aus  diesen 
nur  einbasische  Säuren  von  gleichzeitigem  Ketoncharacter 
bilden  : 


jCO(OH) 

CO 


i 


oder  würden  eine  totale  Spaltung  des  Moleculs  hervorrufen, 
etwa  wie  die  Aepfelsäure  in  Malonsäure  und  Ameisensäure, 
die  Weinsäure  in  Tartronsäure  und  Ameisensäure  oder  in 
Oxalsäure  und  Wasser,  resp.  deren  weitere  Oxydations- 
producte  zerfallen.    Z.  6.  : 

11  • 


Digitized  by 


164     Dossios,  Betträge  zur  Constitution  der  Qlycole 

«*0H>  fCOOH 
2  \  CHlOHl  +  0,  =  2  CH,      +2  CHO(OH) 

Aepielsäure  Malonsäure  Ameisensäure. 

3.  Es  sind  endlich  auch  solche  bivalente  Alkohole 
denkbar,  bei  welchen  keines  von  beiden  Hydroxylatomen  an 
ein  Endglied  der  Kohlenstoffkette  angelagert  wäre.  Aus 
diesen  vollständigen  Pseudoglycolen  wären  durch  Oxydation 
keine  Sauren,  wenigstens  ohne  Spaltung  des  Moleculs,  dar- 
stellbar : 

CnAm    =  Peeudoglycol. 

|CH(OH) 

Das  einzige  mit  Sicherheit  bekannte  Glied  der  Reihe  der 
eigentlichen  Glycoley  der  wirklichen  zweispurigen  Alkohole, 
ist  das  Aethylenglycol ,  indem  es  durch  directe  Oxydation  in 
zwei  Säuren,  resp.  die  Aldehyde  der  einen  übergeht  : 

,COH 

>H 

Aethylen-  Glycol-  Oxal-  Glyoxyl-  Glyoxal. 

glycol  Bäure  säure  säure 

Diese  Thatsache  stützt  die  auch  aus  anderen  Gründen  *) 

(QU 

wahrscheinlichere  Aethylenformel  Kekule's  \qu^  1SG1&en 
die  Kolbe'*  und  Buff's  |£|{3  **)  (nach  Kolbe's  Schreib- 
weise ^2}{3}c*}.    Dafs  das  Aethylen  in  freiem  Zustande 

CH 

existirt  und  die  Aethylidengruppe  (qj3  bei  ihrer  Ausschei- 
dung aus  ihren  Verbindungen  gleichfalls  nur  in  Form  von 
Aethylen  austritt,  scheint  mir  eine  weitere  Stütze  für 


|C11,0H  ZQ  jCH,(OH)  CO(OH)  ,  CO(OH)  ,  CO, 
\CHÄOH    au    ICO(OH)        CO(OH)   oaer    <COH        oder  CCOI 


*)  Butler ow  (Zeitschr.  f.  Chem.  VI,  521). 
*•)  Diese  Annalen  IV.  Supplementbd. ,  181. 


Digitized  by  Google 


und  der  ihnen  entsprechenden  Säuren.  165 

Anschauung  und  gleichzeitig  für  die  Nichtexistenz  von  wirk- 
lich freien  Valenzen  in  den  sogenannten  ungesättigten  or- 
ganischen Verbindungen  von  mehr  als  einem  Atom  Kohlen- 
stoffgehalt zu  sein.  Die  übrigen  Glieder  der  achten  Glycole 
sind  ohne  Zweifel  noch  nicht  bekannt.  Zu  ihnen  würde  das 
Aethylendicarbinol  Kolbe's,  welches  Er  aus  Bernsteinsaure 
darzustellen  gedenkt*),  gehören  : 

C2UA  (CH,OH 
H,  (C20),(HO),    =     CSH4  . 

hJ  |ch,oh 

Die  übrigen  bekannten  Glieder  der  Glycolreihe  gehören 
wahrscheinlich  der  Gruppe  der  Hemipseudoglycole  an.  Das 
Butylen-  und  Amylenglycol  in  diesem  Auszuge  übergehend, 
beschränke  ich  mich  darauf,  hier  allein  für  das  Propylen- 
glycol  den  betreffenden  Nachweis  zu  führen. 

Butlerow**)  stellte  folgende  vier  Formeln  für  die 
theoretisch  denkbaren  Propylene  auf  : 

(CH,  fCH8  fCH8  fC"H 

<CH2  CH  Je"  {CH, 

Ich,         Ich,  Ich,  Ich, 

Aus  den  oben  entwickelten  Gründen  können  die  beiden 
letzteren  nicht  den  Radicalen  von  Alkoholen,  nicht  einmal 
von  einsaurigen,  angehören,  sondern  höchstens  eigentüm- 
liche Pseudoglycole  liefern.  Die  erste  Formel  allein  könnte 
die  des  Radicals  des  achten  zweisaurigen  Alkohols  sein,  die 
zweite  würde  Hemipseudopropylenglycol  geben.  Kekule 

|CH, 

betrachtet  das  bekannte  Propylen  als  <CH,,  Kolbe***)  hin- 


*)  Zeitechr.  f.  Chemie  1866,  118. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  VI,  528. 
***)  Diese  Anoalen  CX1H,  809. 
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gegen  giebt  ihm  die  Formel  C4h6}c»  oder  Ich,,  und  end- 

ICH3 

lieh  kommt  noch  eine  früher  einmal  von  Erlenmeyer*) 
vorgeschlagene  {; 


ICH8 

c  hinzu. 
Ich, 


Ich  glaube  viel  eher,  dafs  die  oben  als  zweite  aufge- 
führte die  wirkliche  Structurförmel  des  wirklich  existirenden 
freien  Propylens  ist.  Ein  Grund  dafür  ist  schon  die  Identität 
des  Propylendibromürs  mit  dem  einfach-gebromten  Isopropyl- 
bromür  **)  und  die  directe  Ueberführbarkeit  von  Propylen- 
verbindungen  in  Isopropyljodür. 

Es  folgt  daraus ,  dafs  ein  Brom-  oder  Jodatom  im  Bromür 
undJodür,  und  folglich  auch  im  Propylenglycol  einHydroxyl- 
comp  lex  an  das  zweiseitig  gebundene  Kohlenstoffatom  auge- 
lagert ist.  Andererseits  aber  geht  das  Propylenglycol  durch 
Oxydation  in  Milchsaure  über,  enthält  also  auch  ein  Hydroxyl- 
atom,  welches  an  ein  Endglied  der  Kohlenstoffatomenkette 
angelagert  ist  : 

[CH8  ICH,  CH, 

CH  {CH(OH)  CH(OH) 

Ich,  Ich,(oh)  co(OH) 

Propylen  s.  g.  Propylenglycol  Milchsaure. 

Auch  die  Entstehung  des  Propylens  aus  Allyljodür  bei 

der  Einwirkung  von  Quecksilber  und  Salzsäure***),  also 

durch  Substitution  des  Jods  im  Jodür  durch  Wasserstoff, 

spricht  hierfür.   Nach  Frankland  und  Duppaf)  mufs  der 

ch,oh 


Allylalkohol  durch  die  Formel  Ct 


CH,  oder  CH 
H,(OH)  ^ 


*)  Verband],  d.  Heidelberger  naturf.  n.  med.  Gesellschaft  1865,  205. 
**)  Diese  Annalen  CXXXVI ,  37. 
***)  Berthelot  u.  de  Luca,  Compt.  rend.  XXXIX,  745. 
t)  Diese  Annalen  CXXXVI,  29. 
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ausgedruckt  werden;  das  AUyljodür  wird  danach  als 


CH,J 

CH  , 
CHj 


also  Propylen  durch  <ch  zu  bezeichnen  sein. 


Es  kommt  endlich  als  entscheidendes  Moment  hinzu,  dafs 
nachWurtz*)  durch  Oxydation  des  Propylenglycols  die 
gewöhnliche  Gährungsmilchsaure  entsteht.  W  i  s  1  i  c e  n  u s  **) 
hat  durch  seine  Synthesen  der  beiden  Milchsauren,  der  einen 
aus  verschiedenen  Aldehydderivaten,  der  anderen  aus  Aethylen- 
chlorhydrin,  nachgewiesen,  dafs  die  Gährungsmilchsaure  die 

Gruppe  Aethyliden  |qh  ,    die  Fleischmilchsäure  Aethylen 

CH 

^  enthalten  mufs.  Die  aufgelösten  Structurformeln  beider 
müssen  demnach  die  folgenden  sein  : 

CHS  |CH,(OH) 
CH(OH)  {CH, 
CO(OH)  |CO(OH) 

Gährungs-  oder  Fleisch-  oder 

Aethylidenmilchsäure  Aetliylenmilchsäure. 

Die  Gährungsmilchsaure  mufs  also  in  der  That  dem 
Hemipseudoglycol  entsprechen,  das  in  dieselbe  verwandelte 
bekannte  s.  g.  Propylenglycol  daher  das  Hemipseudoglycol 
fCH, 

JcH(OH)    sein.    Der  Alkohol  der  Fleischmilchsäure  dagegen 

jcHt(OH) 

ist  bisher  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Ob  heute  schon  Glieder  der  Reihe  der  reinen  Pseudo- 
glycole  bekannt  sind,  ist  mit  absoluter  Sicherheit  noch  nicht 
zu  entscheiden;  jedoch  lassen  sich,  in  diesem  Auszuge  nicht 
näher  zu  entwickelnde  Grunde  für  die  Wahrscheinlichkeit, 
dafs  in  dem  Diallyldihydrat  ein  solcher  vorliegt,  entwickeln, 


*)  Diese  Annalen  CVII,  192. 
••)  Daselbst  CXXVHI,  1. 
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so  dafs  die  Formel  dieses  von  Wurtz*)  entdeckten  Kör- 
pers danach  die  folgende  sein  würde  : 

\CH(OH) 

'CHS 

jCH, 

/CH(OH) 

'CH, 


Zur  näheren  Prüfung  der  oben  entwickelten  Formeln 
beider  Milchsäuren  habe  ich  ihre  Oxydationsproducte  einer 
Untersuchung  unterworfen.     Ist  die   Fleischmilchsäure  = 

{CH$(OH)  jCH, 
CHa      ,  die  Gährungsmilchsäure  dagegen  =  {cH(OH)  so 
CO(OH)  6  *  *  (CO(OH) 

mufs  erstere  durch  Oxydation  in  Malonsäure  übergehen, 
während  die  letztere  wahrscheinlich  in  Essigsäure  und  Amei- 
sensäure zerfallen  wird  : 

(CH,(OH)  fCO(OH) 

{CH,        +  O,   =   JCH,      +  H,0 

lCO(OH)  ICO(OH) 

Fleisch  milch  säure  Malonsäure 

■ 

2  Üffi   +  °'  =  2S'0H)      +  2COH(OH) 
Gäbrun  gsmilchsftnre  Essigsäure  Ameisensäure. 

In  der  That  haben  die  von  mir  in  dieser  Richtung  an- 
gestellten Versuche  jene  Voraussetzungen  völlig  bestätigt  und 
damit  nicht  nur  einen  neuen  prägnanten  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  Formeln  beider  Milchsäuren  ergeben ,  sondern 
überhaupt  den  inneren  Unterschied  zwischen  der  Aethylen- 
und  Aethylidengruppe  aufgeklärt  und  festgestellt,  dafs  das 
vorhandene  Propylenglycol  ein  Hemipseudoglycol  ist. 

Oxydation  der  Fleischmilchsäure.  —  Zu  diesem  Zwecke 
bereitete  ich  zunächst  die  Fleischmilchsäurenach  Streckens 
Angaben  aus  Schweinegalle.   Die  dabei  erhaltene  Ausbeute 


*)  Diese  Annahm  CXXXI,  344  und  CXXXIII,  217. 
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war  aber  so  gering,  dafs  ich  damit  zu  keinen  bestimmten 
Resultaten  gelangen  konnte  (aus  30  Liter  Schweinegalle  er- 
hielt ich  8  bis  9  Grm.  der  Säure).  Da  diese  Darstellungs- 
methode aufserdem  auch  viel  Zeit  in  Anspruch  nahm,  ver- 
suchte ich  die  Paramilchsäure  aus  der  Fleischflüssigkeit  zu 
gewinnen,  wodurch  ich  befriedigendere  Resultate  erhielt. 
Aus  25  Kilogrm.  Rindfleisch  wurden  35  Grm.  reine  Fleisch- 
milchsäure gewonnen.  Ihr  Calciumsalz  wurde  durch  öfteres 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  und  dann  mit  einer 
zur  Zersetzung  nicht  ganz  genügenden  Menge  Oxalsäure  ver- 
mischt, so  dafs  sich  im  Filtrate  die  totale  Abwesenheit  von 
Oxalsäure  nachweisen  liefs. 

Sehr  leicht  läfst  sich  die  Oxydation  der  Paramilchsäure 
durch  Kaliumbichromat  ausführen,  indem  man  ihre  verdünnte 
Lösung  nach  und  nach  mit  so  viel  jenes  Salzes  versetzt,  dafs 
der  durch  Reduction  des  letzteren  disponibel  werdende 
Sauerstoff  ein  Molecul  auf  ein  Molecul  der  Säure  beträgt,  so 
dafs  die  Oxydation  in  folgender  Weise  verlaufen  kann  : 

c8Hao3  +  02  =  C8H404  4-  H,0. 

Die  Einwirkung  ging  bei  äufserer  Abkühlung  des  Kölb- 
chens  durch  Wasser  langsam  und  ohne  merkliche  Gasent- 
wickelung vor  sich,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  nach  und 
nach  grünlich -grau  färbte,  ohne  dafs  selbst  bei  längerem 
Stehen  eine  Chromoxydabscheidung  stattgefunden  hätte.  Die 
Oxydation  hörte  schon  auf,  ehe  noch  die  ganze  Menge  des 
Oxydationsmittels  gelöst  und  umgewandelt  worden  war,  was, 
wie  man  voraussehen  konnte,  von  dem  Mangel  an  freier 
Säure  herrührt.  Um  den  Procefs  etwas  weiter  zu  führen, 
setzte  ich  nach  und  nach  kleine  Mengen  Salpetersäure  hinzu, 
bis  das  Kaliumbichromat  ganz  aufgelöst  war.  Auch  diese 
weitere  Oxydation  fand  ziemlich  ruhig  und  ohne  bedeutende 
Gasentwickelung  statt.  Aus  der  so  entstandenen  braunen 
Flüssigkeit  suchte  ich  die  Malonsäure  zunächst  nach  der 
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von  Dessaignes  zur  Isolirung  derselben  aus  den  Oxyda- 
tionsproducten  der  Aepfelsäure  angewandten  Methode  zu 
gewinnen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Lösung  mit  über- 
schüssiger Kalkmilch  gefallt,  vom  Kalk  und  abgeschiedenen 
Chromoxyd  abfiltrirt,  und  der  Niederschlag  oft  mit  siedendem 
Wasser  ausgezogen  *).  Die  verschiedenen  Filtrate  wurden 
mit  Bleiacetat  gefällt  und  zur  Trennung  des  Bleisalzes  der 
organischen  Säure  von  gleichzeitig  gefälltem  Bleichromat  die 
Niederschläge  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen. 
Das  Bleisalz  der  organischen  Säure  war  in  das  Filtrat  uber- 
gegangen und  wurde  durch  annäherndes  Neutralisiren  mit 
Ammoniak  in  weifslichen  Flocken,  welche  beim  Stehen  kry- 
stallinisch  wurden,  abgeschieden.  Ganz  ähnliche  Beobach- 
tungen hat  Finkelstein  beim  Bleimalonat  gemacht.  Nach 
der  Zersetzung  dieses  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Abdampfen  des  Filtrats  erhielt  ich  eine  krystallinische  Säure, 
welche  noch  immer  durch  eine  beträchtliche  Menge  von  an- 
hängendem Chromoxyd  verunreinigt  war.  Um  das  mühsame 
Ausziehen  des  Kalkniederschlags  zu  vermeiden,  wandte  ich 
bei  einer  anderen  Portion  eine  einfachere  Methode  an.  Die 
durch  Oxydation  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  \ ersetzt  und  so  lange  zum  Sieden 
erhitzt,  bis  der  Ammoniakgeruch  verschwunden  war.  Hier- 
auf wurde  vom  ausgeschiedenen  Chromoxyd  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  Bleiacetat  gefällt.  Der  so  erhaltene  Niederschlag 
wurde  gewaschen  und  frisch  mit  Essigsäure  ausgezogen. 
Bleichromat  und  etwa  vorhandenes  Oxalat  blieben  zurück; 
aus  dem  Filtrate  schied  sich  beim  Eindampfen  krystallinisches 
Bleimalonat  aus.    Die  fast  ganz  eingedunstete  Flüssigkeit 


*)  Calciummalonat  ist  sehr  schwer  in  kaltem ,  ziemlich  schwer  in 
heifsem  Wasser  löslich.  Finkelstein,  diese  Annalen  CXXXI1I, 
338. 
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wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  vorsichtigen  Ammonzu- 
satz  das  Bleisalz  völlig  ausgefällt.  Schwefelwasserstoff  machte 
nun  wieder  die  krystallinische  Saure,  welche  indessen  gleich- 
falls noch  durch  Chromoxyd  verunreinigt  war,  frei. 

Um  diese  Säure  zu  reinigen  neutralisirte  ich  sie  mit 
Ammoniak  und  versetzte  mit  Schwefelammonium.  Dadurch 
wurde  der  gröfste  Theil  des  Chromoxyds  abgeschieden  und 
beim  Eindampfen  des  Filtrates  eine  nur  noch  schwach  ge- 
färbte sauer  reagirende  Ammonsalzlösung  erhalten,  diese  von 
Neuem  durch  Bleiacetat  gefällt,  der  Niederschlag  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  freie  Säure  wieder  in  ver- 
dünnter Lösung  in  Bleisalz  verwandelt,  von  Neuem  zer- 
setzt und  dieses  Verfahren  so  oft  wiederholt,  bis  sie  in  fast 
farblosen  Krystallen  erhalten  wurde ,  welche  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  sich  jetzt  leicht  vollkommen  rein  dar- 
stellen liefsen. 

Durch  Salpetersäure  kann  die  Paramilchsäure  ebenfalls 
zu  Malonsäure  oxydirt  werden,  und  zwar  hat  diese  Methode 
den  Vorzug,  das  Product  ohne  die  zeitraubende  Abscheidung 
des  Chromoxyds  und  damit  verbundene  Verluste  gleich 
ziemlich  rein  zu  liefern. 

Zur  Oxydation  durch  Salpetersäure  konnte  überdiefs 
noch  das  Calciumparalactat  direct,  ohne  vorgängige  Abschei- 
dung der  Säure,  angewendet  werden.  Es  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt,  bis  die  Ent- 
wickelung  der  rothen  Dämpfe  abnahm;  hierauf  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dadurch  ein  gela- 
tinöses Kalksalz  gefällt,  dasselbe  gesammelt,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  darauf  so  oft  mit  kochendem  Wasser 
ausgezogen,  als  die  Filtrate  mit  Bleiacetat  noch  Niederschläge 
gaben.  Es  blieb  dabei  etwas  Calciumoxalat  ungelöst.  Die 
gesammelten  Bleiniederschläge  wurden  darauf  .mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  durch  Verdampfung  des  Filtrates  die 
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krystalliniscbe  Säore  erhalten.  Sie  stimmte  in  allen  ihren 
Eigenschaften  durchaus  mit  der  nach  der  früher  beschrie- 
benen Methode  erhaltenen  Portion  überein. 

Die  Säure  wurde  nun  in  Wasser  gelöst,  durch  Ammon 
neutralisirt  und  durch  Zusatz  von  Silbemitrat  das  Silbersalz 
gefallt.  Dasselbe  verpuffte,  wie  auch  Finkelstein  am 
Silbermalonat  bemerkte,  beim  Erhitzen  und  konnte  demnach 
eine  Verbrennung  nicht  mit  Sicherheit  ausgeführt  werden. 
Eine  Silberbestimmung  gelang  indessen  und  ergab  ein  mit 
den  für  Silbermalonat  berechneten  Zahlen  durchaus  überein- 
stimmendes Resultat  : 

0,2721  Grm.  lieferten  durch  Erwärmung  mit  Baipetersäure  und 
Salzsäure  0,2452  Chlorsilber,  woraus  eich  ein  Silbergehalt  Ton 
67,82  pC.  berechnet,  während  die  Formel  des  Silbermalonates 
67,92  pC.  verlangt. 

Das  durch  Fällen  der  reinen  Ammonsalzlösung  mit  Blei- 
acetat  dargestellte  Bleisalz  wurde  einer  vollständigen  Analyse 
unterworfen. 

I.  0,2671  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 

gaben  0,1141  Kohlensäure,  0,0206  Wasser  und  0,2623 
Bleisulfat. 

II.  Aus  0,2434  Grm.  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  wurden 

0,1035  Kohlensäure,  0,0149  Wasser  und  0,2380  Bleisulfat 
erhalten. 


Das  Oxydationsproduct  der  Fleischmilchsäure  ist  daher, 
wie  vorausgesetzt  wurde,  die  Malonsäure  : 


Einwirkung  von  schmelzendem  Kaliumhydrat  auf  Para- 
milchsäure.  —  Bei  der  Behandlung  der  Alkohole  mit  schmel- 


berechnet 
für  Bleimalonat 
C  11,65 
H  0,64 
Pb  66,99 


I. 
11,65 
0,86 
67,09 


gefunden 


II. 

11,60 
0,68 
66,80 
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zendem  Kaliumhydrat  entstehen  unter  Wasserstoffentwickelung 
die  Kaliumsalze  der  entsprechenden  Säuren.  Es  lag  danach 
die  Vermuthung  nahe,  dafs  die  Fleischmilchsäure  als  Halb- 
alkohol der  Malonsäure  bei  gleicher  Behandlung  in  diese 
ubergehen  müsse,  und  in  der  That  konnte  sie  durch  den 
Versuch  bestätigt  werden,  wenn  mir  leider  auch  nur  noch 
eine  geringe  Menge  der  Fleischmilchsäure  dafür  übrig  blieb. 

In  schmelzendes  wässeriges  Kaliumhydrat  wurde  Natrium- 
paralactat  unter  Umrühren  eingetragen  und  so  lange  mäfsig 
erhitzt,  als  noch  Gasentwickelung  stattfand.  Die  erkaltete 
Schmelze  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  übersättigt, 
zur  Trockne  eingedampft  und  darauf  mit  Alkohol  ausgezogen. 
Der  sauer  reagirende  Auszug  wurde  mit  Amnion  fast  neu- 

■ 

tralisirt  und  mit  Bleiacetat  gefällt,  das  Bleisalz  gesammelt, 
kalt  gewaschen  und  zur  Trennung  von  Chlorblei  und  etwa 
vorhandenem  Oxalat  mit  Essigsäure  ausgezogen.  Beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  blieb  krystallinisches  Bleimalonat  zurück, 
aus  welchem  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  die 
krystallinische  Säure  erhalten  wurde.  Dieselbe  stimmte  in 
allen  ihren  Eigenschaften  mit  der  Malonsäure  überein,  so 
dafs  die  Identität  nicht  zweifelhaft  sein  konnte.  Leider  war 
ihre  Menge  so  gering,  dafs  nur  sehr  wenig  des  reinen  Blei- 
saizes  dargestellt  werden  konnte. 

0,0318  Grm.  desselben  wurden  mit  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure im  Porcellantiegel  zur  Trockne  verdampft  und  ge- 
glüht Es  blieben  0,0313  Grm.  Bleisulfat  zurück,  so  dafs  die 
Uebereinstimmung  der  gefundenen  (67,24  pC.  Pb)  zur  berech- 
neten Bleimenge  (66,99  pC.)  noch  eine  sehr  gute  ist 

Oxydation  der  gewöhnlichen  Milchsäure.  —  Um  den 
Unterschied  zwischen  den  Oxydationsproducten  der  beiden 
Milchsäuren  festzustellen,  wurde  zunächst  etwas  Gährungs- 
milchsäure,  genau  wie  oben  für  die  Fleischmilchsäure  ange- 
geben, mit  Kaliumbichromat  behandelt.  Die  erhaltene  Flüs- 
sigkeit wurde  mit  Ammon  gekocht,  dadurch  aber  nur  sehr 

■ 
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wenig  Chromoxyd  gefällt,  so  data  die  Flüssigkeit  tief  grün 
gefärbt  blieb  *).  Mit  Bteiacetat  erhielt  ich  keinen  Nieder- 
schlag, nicht  einmal  von  Bleie  hromat,  was  bei  der  Gegenwart 
von  Ameisensaure  durchaus  erklärlich  ist. 

Bei  genauer  Prüfung  zeigte  sich,  dafs  nur  flüchtige  Oxy- 
dationsproduete  entstanden  waren.  Um  dieselben  in  gröfseren 
Mengen  zu  gewinnen  und  zu  untersuchen,  wurde  in  einer 
tubulirten  Retorte  ein  Gemisch  von  Kaliumbichromat  und  ver- 
dünnter Schwefelsaure  zum  Sieden  erhitzt  und  durch  den 
Tubulus  mittelst  eines  ausgezogenen  Glasrohres  nach  und 
nach  Milchsäurelösung  eingetropft.  Das  übergehende  Destillat 
wurde  unter  guter  Kühlung  aufgefangen.  Dasselbe  hatte 
deutlich  den  Geruch  nach  Essigsäure  und  Ameisensäure, 
einige  Male  erinnerte  derselbe  auch  an  Aldehyd.  Das  sauer 
reagirende  Destillat  wurde  mit  Zinkcarbonat  gekocht  und 
das  Filtrat  eingedampft.  Es  schieden  sich  dabei  einige  Kry- 
stalle  von  Zinklactat  aus.  Die  Mutterlauge  wurde  nun  zum 
steifen,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Syrup  ver- 
dunstet und  auf  diese  Weise  jede  Spur  von  Aldehyd  mit 
Sicherheit  entfernt.  Es  konnte  nun  demnach  die  Gegenwart 
der  jedenfalls  nur  in  geringer  Menge  vorhandenen,  weil 
gröfstentheils  zu  Kohlensäure  und  Wasser  weiter  oxydirten 
Ameisensäure  durch  blofse  Reactionen  dargethan  werden.  In 


*)  Die  Chromoxydfällung  war  ohne  Zweifel  durch  überschüssige 
Milchsäure  verhindert.  Merkwürdigerweise  hielt  die  Fleisch- 
milchsäure kein  Chromoxyd  oder  doch  nur  8puren  desselben  in 
Lösung.  Dieses  Verhalten  veranlagte  mich,  auch  mit  Kupfer- 
oxyd eine  vergleichende  Prüfung  vorzunehmen.  Es  zeigte  sich, 
dafs  gewöhnliche  Milchsäure  beim  Versetzen  mit  etwas  Kupfersultat 
und  Überschüssigem  Alkali  ohne  Trübung  eine  tief  dunkelblaue 
Lösung  liefert,  während  bei  Gegenwart  von  Paramilchsäure  alles 
Kupfer  als  Hydrat  gefällt  wurde.  Die  über  demselben  stehende 
Flüssigkeit  war  farblos  und  wurde  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff" nur  sehr  schwach  bräunlich  gefärbt. 
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der  That  wurde  durch  die  Lösung  des  Syrups  Silbernitrat 
unter  Gasentwickelung  zu  metallischem  Silber,  Quecksilber- 
chlorid zu  Chlorür  reducirt.  Zur  Abscheidung  der  Essig- 
säure wurde  die  ganze  Menge  der  Lösung  mit  Silbernitrat 
gefällt,  der  grauweise  krystallinische  Niederschlag  mit  kochen- 
dem Wasser  ausgezogen  und  heifs  filtrirt.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  die  glänzend  weifsen  charakteristischen  platten 
Nadeln  des  Silberacetates  aus. 

0,2816  Grm.  derselben  ergaben  0,0506  Wasser,  0,1473  Kohlensaure 
und  0,1823  Silber. 

berechnet  für 
C8H8Ag02  gefunden 
C  14,37  14,27 

H  1,80  2,00 

Ag        64,67  64,74 

Die  ersten  Oxydationsproducte  der  Gährungsmilchsaure 
sind  also,  wie  vorausgesehen  wurde,  in  der  That  Essigsäure 
und  Ameisensäure  : 

2{S|    +    °»    =    2&H)     +  2CHO(OH). 


III.    Ueber  das  Cholesterindibroniür ; 

von  J.  Wislicenus  und  W.  Moldenhauer. 
Mitgetheilt  von  Ersterem. 

Durch  die  Untersuchungen  Berthelot's  *)  über  die 
Einwirkung  organischer  Säuren  auf  Cholesterin  wurde  die 
Alkoholnatur  dieses  Körpers  zum  ersten  Male  festgestellt  und 


)  Ann.  chim.  phys.  LVI,  51 ;  Jahresbericht  f.  Chemie  u.  s.  w.  für 
1858,  417. 
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bald  darauf  von  Planer*)  und  Linden m eyer  **)  auch 
noch  in  einigen  anderen  Beziehungen  bestätigt.  Schon  Ber- 
thelot hob  damals  hervor,  dafs  das  Cholesterin  möglicher- 
weise dem  Styron  homolog  sei,  indem  beiden  Körpern  die 
allgemeine  Formel  CnH2n-80  zukommt.  Da  dieselbe  sich  von 
jener  der  aromatischen  Alkohole  durch -ein  Minus  von  zwei 
Atomen  Wasserstoff  unterscheidet,  so  liegt  der  Gedanke 
nahe,  vom  Styron  und  Cholesterin  aus  durch  Wasserstoff- 
addition zu  aromatischen  Alkoholen  zu  gelangen;  liefse  sich 
dieselbe  nicht  direct  ausführen,  so  könnte  möglicherweise 
durch  Behandlung  eines  zunächst  dargestellten  Bromadditions- 
productes  mit  Natriumamalgam  das  Ziel  erreicht  werden, 
auf  einem  Wege  also,  welcher  von  Gorup-Be sanez  ***) 
und  Ad.  Schmitt  +)  und  gleichzeitig  auch  von  Erlen- 
meyer ff)  zur  Ueberführung  der  Zimmtsäure  in  die  Cumoyl- 
säure  angewendet  wurde. 

Die  directe  Addition  von  Wasserstoff  zum  Cholesterin 
scheint  nicht  ausführbar  zu  sein ;  wenigstens  wurde  dasselbe 
nach  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  seine  alkoho- 
lische Lösung,  gleichviel  ob  bei  Abwesenheit  oder  Gegen- 
wart von  Essigsäure,  stets  unverändert  wieder  erhalten,  so 
dafs  einzig  der  Weg  der  Bromaddition  und  der  Versuch  der 
Substitution  von  Wasserstoff  für  das  Halogen  noch  offen  blieb. 

Von  Meifsner  und  Schwendler  ist  die  Einwir- 


*)  Diese  Annalen  CXVTII,  25;  Jahresbericht  f.  Chemie  u.  b.  w.  für 
1861,  798. 

**)  Chem.  Centralbl.  1864,  412;  Jahresbericht  f.  Chemie  n.  s.  w.  für 
1863,  542. 

***)  Diese  Annalen  CXXVI,  254. 

t)  Daselbst  CXXVII,  319;  Jahresbericht  f.  Chemie  u.  s.  w.  f.  1863, 
351. 

ff)  Zeitechr.  f.  Chem.  1863,  307;  Jahresbericht  f.  Chemie  u.  s.  w.  f. 
1863,  352. 
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kung  des  Broms  und  Chlors  auf  Cholesterin  schon  vor  län- 
gerer Zeit  studirt  worden.  Es  wurden  dabei  sehr  leicht  zer- 
setzbare Substitutionsproducte  erhalten ,  deren  Zusammen- 
setzung sich  am  Besten  durch  die  Formeln  C26H39C170  und 
CseHaaB^O  ausdrücken  läfst.  Die  Einwirkung  wird  dabei  als 
so  heftig  geschildert,  dafs  durch  die  freiwerdende  Wärme 
tiefgreifende  Zersetzungen  eintreten,  so  dafs  zur  Verlang- 
samung der  Reaction  nur  die  mit  Luft  gemischten  Dämpfe 
der  Halogene  zur  Einwirkung  kommen  dürfen.  Es  schliefst 
diese  substituirende  Einwirkung  des  Chlors  und  Broms  in- 
dessen die  Möglichkeit  einer  Addition,  wenn  unter  für  diese 
günstigeren  Umständen  gearbeitet  wird,  natürlich  nicht  aus. 

Herr  Dr.  W:  M  o  1  d  e  n  h  a  u  e  r,  im  Besitze  eines  ziemlich 
reichlichen  Vorrathes  von  Gallensteinen ,  übernahm  es ,  in 
dieser  Richtung  Versuche  anzustellen  —  welche  er  in- 
dessen, noch  ehe  seine  Bemühungen,  völlig  reine  Producte 
zu  erhalten,  Erfolg  hatten  —  wegen  einer  Gesundheitsreise 
nach  dem  Süden  zu  unterbrechen  gezwungen  war.  Mit  dem 
von  ihm  zurückgelassenen  Cholesterinreste  nahm  ich  die 
Untersuchung  wieder  auf,  um  die  nicht  unwichtige  Frage 
nicht  unentschieden  zu  lassen. 

Vermischt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Cholesterin 
langsam  mit  Brom,  so  tritt  schnell  und  ohne  merkbare  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoff  Entfärbung  ein ,  bis  auf  ein 
Molecul  des  Cholesterins  ein  Molecul  Brom  angewendet 
wurde.  Die  durch  überschüssiges  Brom  hervorgerufene  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  verschwindet  dagegen  nur  sehr  lang- 
sam, unter  Bildung  von  Bromwasserstoff.  Läfst  man  nach 
Zusatz  eines  sehr  geringen  Bromüberschusses  den  Aether 
freiwillig  verdunsten,  so  bleibt  eine  gelbliche,  in  feinen 
warzenförmigen  Nadeln  krystallisirende  Masse  zurück,  welche 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether 
weifs  erhalten  werden  kann  und  dann  28,2  bis  29,1  pC. 

\nn*l.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXLVI.  Hd.  2.  Hett.  12 
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Brom,  59,8  pC.  Kohlenstoff  und  8,9  pC.  Wasserstoff  enthält, 
also  unmöglich  ein  reiner  Körper  sein  kann.  Auch  zersetzt 
sich  der  Körper  nach  einiger  Zeit  freiwillig  unter  Gelbfärbung. 
Es  zeigte  sich  in  der  Folge,  dafs  das  Bromadditionsproduct 
nur  dann  ohne  Schwierigkeit  rein  gewonnen  werden  kann, 
wenn  absolut  chemisch  reines  und  trockenes  Cholesterin  an- 
gewendet und,  anstatt  in  ätherischer,  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung operirt  wird.  Bei  seiner  bekannten  sehr  starken 
Adhäsion  für  viele,  an  sich  leicht  lösliche  Stoffe,  die  es 
bei  seiner  Ausfällung  mit  niederreifst  *),  hält  es,  aus  Gallen- 
steinen durch  Aether  extrahirt,  selbst  nach  häufigem  Umkry- 
stallisiren ans  Aether- Alkohol  hartnäckig  Fette  zurück,  welche 
ihm  nur  durch  zweimal  wiederholtes  Kochen  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung,  Ausfällen  und  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Umkrystallisiren  aus  reinem  Aether-Alkohol  ganz  entzogen 
werden  können. 

Vermischt  man  eine  Lösung  ganz  reinen  entwässerten 
Cholesterins  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  verdünnten  Brom- 
lösung im  gleichen  Mittel,  so  tritt  unter  merklicher  Tempe- 
raturerhöhung sofort  Entfärbung  ein,  und  zwar  ohne  Bildung 
von  Brom  Wasserstoff.  Der  geringste  Brom  üb  erschuf s  zeigt 
sich  durch  nicht  verschwindende  Färbung  an.  Läfst  man 
hierauf  freiwillig  verdunsten ,  so  bleibt  das  Bromadditions- 
product, schwach  gelblich  gefärbt,  zurück,  kann  nun  aber 
durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Aether-Alko- 
hol schneeweifs,  rein  und  von  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
grofser  Beständigkeit  erhalten  werden.  Es  bildet  kleine  dünne 
nadeiförmige  Krystalle,  welche  sich  schwer  in  Alkohol,  leicht 
dagegen  in  Aether,  gar  nicht  in  Wasser  lösen,  und  beim 
Erhitzen  unter  Verkohlung  schmelzen.    Die  Analyse  ergab 

*)  Daher  von  Brücke  zur  Reindarstellung  von  Pepsin  benutxt 
Zeitschr.  f.  analyt  Chemie  I,  257;  Jahresber.  f.  Chem.  n.  a.  w. 
f.  1861,  789. 


* 

■ 


Digitized  by  Google 


das  Cholesterindibromür. 


179 


jetzt  mit  der  Formel  C^oH^OBr*  sehr  gut  übereinstimmende 
Resultate  : 

I.  0,2531  Grm.  Substanz,  nach  Carins  mit  reinem  Kaliumbi- 
chromat ,  Silbernitrat  und  Salpetersäure  im  zugeschmol- 
zenen Glasrohre  oxydirt,  lieferten  0,1703  Bromsilber. 

II.    0,1959  Grm.  mit  vorgelegtem  Bleichromat  verbrannt  gaben 
0,1457  Wasser  und  0,4202  Kohlensäure. 

III.    0,1886  Grm.  gaben  0,1390  Wasser  und  0,4043  Kohlensäure. 

Gefunden 


Berechnet 

II. 

I. 

III. 

Mittel 

312 

58,65 

58,50 

58,46 

58,48 

44 

8,27 

8,26 

8,19 

8,22 

Br, 

160 

30,07 

30,21 

30,21 

O 

16 

3,01 

3,09 

532 

100,00 

100,00. 

Dieses  Cholesterindibromür  durch  Behandlung  mit  Natri- 
umamalgam in  das  erwartete  Hydrocholesterin  umzuwandeln 
gelang  dagegen  nicht,  gleichgültig  ob  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Eisessigsaure  operirt  wurde.  Zwar  ging  das  Brom  ohne 
Schwierigkeit  an  Natrium  über,  aber  das  neben  Natriumbro- 
mür  auftretende  Product  unterschied  sich  in  Nichts  vom  Chole- 
sterin ,  mit  welchem  es  Krystallform ,  alle  Reactionen  und 
auch  den  Schmelzpunkt  (147°)  gemein  hatte.  Nach  öfterem 
Umkrystallisiren  aus  Aether-  Alkohol  wurde  es  getrocknet 
und  verbrannt  und  lieferte  Zahlen,  welche  gleichfalls  zu  der 
Formel  C^H^O  viel  besser  pafsten,  als  zu  der  gehofften 
CAeO  : 

IV.   0,1662  Grm.  Substanz  gaben  0,1762  Wasser  und  0,5105  Kohlen- 
säure. 


V.   0,1568  Grm.  lieferten  0,1684  Wasser  und  0,4882  Kohlensäure. 


Gefunden 

Berechnet  für 

IV. 

V. 

83,42 

CM 

88,87 

83,77 

84,05 

83,90 

H« 

12,30 

H„ 

11,83 

11,81 

11,93 

11,87 

O 

4,28 

O 

4,30 

4,23 

100,00 

100,00 

100,00 
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Diese  Eigenschaft  des  Cbolesterindibromurs,  sein  Brom 
an  Natrium  einfach  abzugeben  ohne  Wasserstoff  dafür  zu 
binden,  hat  insofern  nichts  Auffallendes  mehr,  als  einige  an- 
dere Körper  dasselbe  Verhalten  zeigen ;  so  z.  B.  die  Brom- 
additionsproducte  der  Angelikasaure  *)  und  Elaidinsäure  **). 

Versuche,  das  Brom  durch  andere  Elemente  oder  Radi- 
cale  zu  ersetzen,  haben  bisher  nicht  zu  entscheidenden  Resul- 
taten geführt,  gröfstentheils  wohl  wegen  der  Schwierigkeit, 
die  dabei  entstehenden  Producte ,  unter  denen  stets  reine 
Kohlenwasserstoffe  aufzutreten  scheinen,  von  einander  zu 
scheiden ;  die  Arbeiten  in  dieser  Richtung  werden  jedoch 
fortgesetzt. 


Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten 

Aethers : 

von  Adolf  Lieben  ***). 

Erste  Abhandlung. 

Untersuchungen  über  den  gechlorten  Aet/ier  und  seine  Derivate» 

In  einer  im  vorigen  Jahre  veröffentlichten  Notiz  f) 
habe  ich  den  allgemeinen  Gang  und  das  Ziel  meiner  Unter- 
suchungen dargelegt.   Die  vorliegende  Abhandlung  umfafst 


*)  Jaffe\  Zeitschr.  für  Chem.  1864,  719;  Jahresbericht  f.  Chemie 
u.  a.  w.  f.  1864,  339. 

*)  Berg,  Zeitschr.  für  Chem.  1864,  718;  Jahresbericht  f.  Chemie 
ii.  s.  w.  f.  1864,  841. 

'*)  Der  K.  Academie  der  Wissenschaften  an  Wien  mitgetheilt  in  der 
8itzung  vom  31.  October  1867. 

f)  Sitzungsber.  d.  k.  Acad.  d.  Wissensch.  LIV,  Juli  1866  (diese 
Annalen  CXLI,  286). 
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alle  diejenigen  Studien,  die  sich  auf  den  Bichloräther  und 
seine  nächsten  Derivate  beziehen  und  gröfstentheils  die  Er- 
forschung seiner  Constitution  zum  Zwecke  haben.  Wie  ich 
schon  in  der  erwähnten  Notiz  angedeutet,  haben  diese  Unter- 
suchungen zu  dem  überraschenden  Resultate  geführt,  dafs 
die  2  Cl ,  die  in  dem  ersten  Product  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aethylather  enthalten  sind,  nicht  symmetrisch 
zwischen  die  zwei  Aethylradicale  des  Aethermoleculs  ver- 
theilt sind,  wie  nach  der  gewöhnlichen  Vorstellung  zu  er- 
warten war,  sondern  dafs  sie  beide  in  einem  einzigen  Aethyl- 
radical  enthalten  sind.  Daraus  ergab  sich  auch  die  Not- 
wendigkeit, die  früher  übliche  Nomenclatur  abzuändern  und 
das  erwähnte  erste,  doch  2  Cl  enthaltende  Substitutionspro- 
duct  des  Aethers  mit  Bichloräther  zu  bezeichnen. 

■ 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Bichloräthers. 

Die  Darstellung  des  Bichloräthers  ist  zwar  eine  etwas 
zeitraubende  Operation,  bietet  aber  keine  Schwierigkeiten. 
Da  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether  ziemlich  heftig 
ist  und  ohne  Anwendung  von  Vorsicht  leicht  an  dem  Punkt, 
wo  das  Chlor  in  den  Aether  eintritt,  selbst  Feuererscheinung 
eintreten  kann,  so  ist  es  zweckmäfsig,  am  Beginne  der  Ope- 
ration den  Aether  auf  0°  zu  kühlen.  Unter  diesen  Umständen 
wird  das  Chlor  zunächst  nur  absorbirt  und  die  Einwirkung 
beginnt  erst  nach  einigen  Stunden.  Der  Aether  (natürlich 
rein  und  vollkommen  wasserfrei)  befindet  sich  dabei  in  einem 
Kolben  oder  einer  Flasche,  die  durch  einen  doppelt  durch- 
bohrten Kork  geschlossen  ist.  Auf  der  einen  Seite  tritt  das 
vorher  gewaschene  und  getrocknete  Chlorgas  ein,  auf  der 
anderen  erhebt  sich  eine  mit  angeblasenen  Kugeln  versehene 
Aufsteigröhre  oder  ein  umgekehrter  Liebig 'scher  Kühler, 
um  den  fortgerissenen  Aetherdampf  zu  verdichten  und  zu- 
rückfliefsen  zu  lassen.    Man  läfst  allmilig  die  Temperatur 
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des  Aethers  auf  die  gewöhnliche  Temperatur  steigen  und 
kühlt  blofs  zeitweise  durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser  oder 
von  etwas  Schnee,  wenn  der  Aether  sich  durch  die  chemi- 
sche Einwirkung  stark  erwärmt,  wie  diefs  namentlich  bei 
raschem  Chlorstrom  zeitweise  eintritt.  Nach  einiger  Zeit 
(die  Länge  der  Zeit  hängt  von  der  Menge  des  angewandten 
Aethers  ab,  also  bei  1  Kilogrm.  Aether  etwa  nach  10  Stun- 
den) unterbreche  ich  die  Einwirkung  des  Chlors  und  unter- 
werfe das  Product  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade. 
Ich  wende  das  Wasserbad  an,  obgleich  der  Bichloräther 
nicht  unter  140°  siedet,  weil  derselbe  sich  beim  Sieden  etwas 
zersetzt  und  daher  zweckmässiger  weise  nicht  allzuoft  zum 
Sieden  erhitzt  werden  darf.  Man  erhält  ein  wasserhelles 
farbloses  Destillat  und  eine  gebräunte  Flüssigkeit  als  Rück- 
stand im  Wasserbade.  Das  Destillat  wird  wieder  in  der- 
selben Weise  wie  früher  der  Einwirkung  des  Chlorgases 
unterworfen.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  Operation  wieder 
unterbrochen  und  das  Product  aus  dem  Wasserbade  destillirt. 
Der  gebräunte  Rückstand  wird  mit  dem  früheren,  der  unter- 
dessen in  einer  wohlschliefsenden  Flasche  aufbewahrt  wor- 
den sein  mufs,  vereinigt,  das  wasserhelle  Destillat  neuerdings 
der  Chloreinwirkung  unterworfen  u.  s.  w.  In  dieser  Weise, 
abwechselnd  mit  Chlor  behandelnd  und  destillirend ,  fährt 
man  so  lange  fort,  bis  bei  der  Destillation  im  Wasserbade 
nichts  mehr  übergeht.  —  Die  vereinten  Rückstände  der  suc- 
cessiven  Destillationen  im  Wasserbade  stellen  eine  rauchende 
dunkle  Flüssigkeit  dar.  Dieselbe  wird, nun  aus  dem  Oelbade 
destillirt,  wobei  es  zweckmäfsig  ist  etwas  Platinblech  in  die 
Retorte  zu  bringen,  und  die  Destillation  wird  unterbrochen, 
sobald  ein  in  die  Dämpfe  tauchendes  Thermometer  136°  zeigt. 
Der  dunkle  Rückstand,  der  zum  grofsen  Theil  aus  Bichlor- 
äther besteht,  wird  aufbewahrt,  und  das  farblose  wasserhelle 
Destillat,  das  nichts  anderes  als  ein  Gemenge  von  Aether  mit 

• 
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Bichloräther  darstellt,  neuerdings  mit  Chlorgas  behandelt. 
Nach  mehrstündiger  Einwirkung  wird  das  Product  wieder  wie 
oben  aus  dem  Oelbade  bis  136°  destillirt,  der  dunkle  Ruck- 
stand mit  dem  Hauptrückstand  vereinigt  und  das  Destillat 
einer  neuen  Behandlung  mit  Chlor  unterworfen.  Gewöhn- 
lich ist  in  diesem  Stadium  die  Menge  des  Destillats  schon 
so  sehr  verringert;  dafs  es  nicht  nöthig  ist,  die  Reihe  der 
Operationen,  d.  h.  der  abwechselnden  Chloreinwirkung  und 
Destillation,  weiter  fortzusetzen.  Bei  der  letzten  Behandlung 
mit  Chlor  streicht  bald  das  Chlorgas  unverändert  durch  den 
Aether  und  erfüllt  sowohl  die  Aetherflasche  wie  die  folgen- 
den Theile  des  Apparates  mit  grünlicher  Atmosphäre.  Man 
unterbricht  dann  die  Einwirkung.  —  Die  braunschwarze  Flüs- 
sigkeit, die  durch  Vereinigung  der  bei  136°  gebliebenen 
Destillationsrückstände  erhalten  worden  ist,  wird  dann  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.  Der  gröfste  Theil 
destillirt  zwischen  140  und  147°  und  stellt  mehr  oder  minder 
reinen  Bichloräther  dar.  Während  der  Destillation  entweicht 
etwas  Chlorwasserstoff,  die  siedende  Flüssigkeit  bräunt  sich 
und  man  erhält  stets  farblose  wasserhelle  Destillate,  zugleich 
mit  schwarzen  Destillationsrückständen,  die,  wenn  sie  einer 
etwas  höheren  Temperatur  ausgesetzt  waren,  auch  eine  etwas 
dickliche  Consistenz  annehmen.  Es  ist  mir  niemals  gelungen, 

■ 

ein  Product  von  völlig  constantem  Siedepunkt  zu  erhalten. 
Auch  findet  man  bei  den  Analysen  der  bei  140  bis  145°  über- 
gehenden Hauptfraction  meist  etwas  mehr  Kohlenstoff,  als 
der  Formel  des  Bichloräthers  entspricht.  Aller  dieser  Um- 
stände wegen  habe  ich  besondere  Sorgfalt  darauf  gewendet, 
mich  zu  überzeugen,  dafs  die  bei  der  Analyse  erhaltenen 
Zahlen  nicht  blofs  zufällig  der  Formel  des  Bichloräthers  ent- 
sprechen, dafs  hier  kein  Gemenge,  sondern  eine  wohlcharac- 
terisirte  bestimmte  Substanz  vorliegt.  Ich  habe  deshalb  die- 
selbe als  rein  oder  annähernd  rein  betrachtete  Substanz 
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wiederholten  Destillationen  unterworfen  und  nach  jeder 
Destillation  das  Destillat  analysirt.  Es  zeigte  sich,  dafs  weder 
Siedepunkt  noch  Zusammensetzung  durch  die  Destillation  er- 
heblich verändert  werden,  trotz  der  dabei  eintretenden  Bräu- 
nung der  siedenden  Flüssigkeit;  nur  nimmt  allerdings  durch 
den  Einflufs  wiederholter  Destillationen  der  Kohlenstoffgehalt 
langsam  zu.  Die  Zersetzung  durch  Destillation  ist  also  keine 
beträchtliche  und  damit  der  Zweifel  beseitigt,  als  ob  die 
untersuchte  Substanz  nur  ein  Zersetzungsproduct  sei.  Ich 
habe  mich  anderseits  durch  fractionirte  Destillation  und  Ana- 
lyse der  unter  140°  übergehenden  Partieen  überzeugt,  dafs 
dieselben  nur  ein  Gemenge  von  Aether  und  Bichloräther  sind. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Bichloräthers  in  der 
angegebenen  Weise  verfährt,  so  entsteht  fast  kein  Quadri- 
chloräther  von  Malaguti  und  man  erhält  eine  gute  Ausbeute. 
Noch  sei  erwähnt,  dafs  während  der  ganzen  Dauer  der  Dar- 
stellung sowie  bei  der  Aufbewahrung  das  Product  sorgsam 
vor  Feuchtigkeit  geschützt  werden  mufs,  da  es  durch  Wasser 
Zersetzung  erleidet. 

Die  Analyse  eines  Productes,  das  nicht  öfter  destillirt 
worden  war  als  zur  Reindarstellung  unbedingt  nöthig  er- 
schien, gab  folgende,  der  Formel  CJIßCIsO  entsprechende 
Zahlen  : 

- 

0,8311  Grm.  Substanz  lieferten  0,4077  Kohlensaure  und  0,1745 
Wasser. 

0,464  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  0,9176  Cblor- 
silber  und  0,0063  Silber. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 


gefunden  berechnet 

Kohlenstoff          33,58  33,57 

Wasserstoff           5,86  5,59 

Chlor                  49,36  49,65 

Sauerstoff  —  11,19 

100,00 


Digitized  by  Google 


mittelst  gechlorten  Aethers.  185 

Die  analysirte  Substanz  ist  demnach  Bichloratber.  Man 
erbalt  meist  bei  den  Analysen  minder  gut  stimmende  Zablen 
als  die  eben  angeführten ;  namentlich  pflegt  man  für  den 
Kohlenstoff  etwas  zu  viel  zu  finden.  Derartige  Abweichungen, 
welche  auf  schwer  zu  trennende  Verunreinigungen  hindeuten, 
können  jedoch  den  schon  angeführten  Thatsachen  gegenüber 
keinen  Zweifel  an  der  Existenz  oder  Zusammensetzung  des 
Bichloräthers  erregen.  Jedenfalls  sind  die  im  Folgenden 
zu  beschreibenden  zahlreichen  Derivate  geeignet,  in  dieser 
Hinsicht  auch  den  letzten  Zweifel  schwinden  zu  lassen.  Auf 
Bestimmung  der  Dampfdichte  mufste  wegen  der  Zersetzbar- 
keit  der  Substanz  bei  höherer  Temperatur  verzichtet  werden. 
Das  speeifische  Gewicht  bei  23°  wurde  gleich  1,174  gefun- 
den.   Der  Siedepunkt  liegt  bei  140  bis  145°. 

Der  Bichloratber  stellt  eine  farblose  wasserhelle  Flüssig- 
keit dar,  die  mit  leuchtender  grüngesäumter  Flamme  brennt 
und  einen  scharfen,  an  Salzsäure  erinnernden  Geruch  besitzt. 
Er  reagirt  neutral,  aber  der  auf  blauem  Lackmuspapier  ge- 
machte Fleck  wird  an  der  Luft  (wohl  durch  Einwirkung  der 
Feuchtigkeit)  schnell  roth. 

Wasser  zersetzt  den  Bichloräther  sehr  leicht  und  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  bildet  sich  Salzsäure  und 
die  wässerige  Lösung  nimmt  zugleich  einen  einigermafsen 
an  Aldehyd  erinnernden ,  aber  doch  viel  schärferen  und 
reizenderen  Geruch  an.  Wenn  man  die  wässerige  Lösung 
destillirt,  so  tritt  der  erwähnte  characteristische  Geruch  bei 
den  flüchtigen  Fractionen  am  Stärksten  hervor;  dieselben 
werden  auch  wie  Aldehydlösungen  durch  Kali  verharzt  und 
geben  mit  ammoniakalischem  Silbernitrat  einen  Silberspiegel. 
Trotzdem  ist  bestimmt  kein  Aldehyd  darin  enthalten.  Der 
Siedepunkt  der  flüchtigen  Fraction  sinkt  auch  bei  wieder- 
holter fractionirter  Destillation  kaum  unter  80°,  und  wenn 
man  dieselbe  mit  Aether  mengt  und  Ammoniak  einleitet,  so 
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erhält  man  keine  Spur  Aldehydammoniak.  Ich  werde  später 
ausführlicher  auf  die  Zersetzung  des  Bichloräthers  durch 
Wasser  zurückkommen.  Hier  sei  nur  noch  erwähnt,  dafs, 
wenn  man  den  Bichloräther  mit  Kalilauge  statt  mit  Wasser 
behandelt,  oder  Kali  zusetzt  nachdem  man  zuerst  mittelst 
Wasser  den  Bichloräther  zersetzt  hat,  in  beiden  Fällen  eine 
sehr  energische  Reaction  eintritt.  Die  Flüssigkeit  schwärzt 
sich,  es  scheidet  sich  Chlorkalium  zugleich  mit  etwas  harz- 
artiger Masse  aus  und ,  wenn  man  destillirt ,  erhält  man 
Alkohol  im  Destillat.    Im  alkalischen  Destillationsrückstand 

konnte  Essigsäure  nachgewiesen  werden. 

* 

Mit  dem  Bichloräther  isomere  Körper. 

Man  kennt  zwei  mit  dem  Bichloräther  isomere  Körper. 
Der  eine  ist  das  Aethylidenoxychlorür ,  das  ich  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoffsäure  auf  Aldehyd  erhalten 
habe*),  der  andere  ist  das  von  d' Are  et  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  rohes  öibildendes  Gas  dargestellte  Chlor- 
ätheral**). 

Ersterer  Körper  siedet  bei  116  bis  117°  und  destillirt 
ohne  Bräunung  und  ohne  Zersetzung;  auch  sein  speeifisches 
Gewicht  ist  geringer  als  das  des  Bichloräthers.  Die  Con- 
stitution des  Aethylidenoxychlorürs  kann  bei  dem  Umstände, 
dafs  es  durch  eine  einfache  Reaction  aus  Aldehyd  entsteht 
und  bei  Zerlegung  mit  Wasser  wieder  glatt  Aldehyd  liefert, 
nicht  zweifelhaft  sein.  Es  hat  durch  Einwirkung  der  Chlor- 
wasserstoffsäure eine  theilweise  Ersetzung  des  Sauerstoffs 
im  Aldehyd  durch  Chlor  stattgefunden,  und  da  ein  Atom 
Sauerstoff  (0=16)  untheilbar  ist,  so  mufsten,  um  die  Bildung 
eines  zwischen  Aldehyd  und  Aethylidenchlorür  intermediären 


*)  Compt.  rend.  XL  VI,  662 ;  1858  (diese  Annalen  CVI,  336). 
**)  Ann.  chim.  phys.  LXVI,  108;  1837  (diese  Annalen  XXVIII,  82). 
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Prodactes  möglich  zu  machen,  zwei  Molecule  Aldehyd  an  der 
Reaction  Theil  nehmen.  Das  Aethylidenoxychlorür  mufs 
demnach  durch  die  rationelle  Formel 


ausgedruckt  werden. 

Was  das  d'Arcet'sche  Chlorätheral  betrifft,  so  hat 
zuerst  Regn au lt  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  das- 
selbe nicht  sowohl  aus  dem  Aethylengas  als  vielmehr  aus 
beigemengtem  Aetherdampf  durch  Einwirkung  von  Chlor 
entstanden  sei.  Seither  findet  man  das  Chlorätheral  in  den 
meisten  Handbuchern  als  einfach -gechlorten  Aether  auf- 
geführt, und  diese  Meinung  hat  sich  so  sehr  Geltung  ver- 
schafft, dafs  selbst,  nachdem  ich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aether  das  wirkliche  erste  Substitutionsproduct 
dargestellt  und  beschrieben  hatte,  in  neuen  Lehrbüchern  das 
d'Arcet'sche  Chlorätheral  ohne  Weiteres  mit  dem  von 
mir  dargestellten  Bichloräther  für  identisch  erklärt  wird.  Ich 
halte  diese  Identificirung  für  unzulässig.  Das  Chlorätheral 
zeigt  nach  d'Arcet  einen  constanten  Siedepunkt  bei  180°, 
also  um  circa  38°  höher  als  der  ßichloräther.  Während 
ferner  der  letztere  Körper  sich  beim  Sieden  bräunt  und 
theilweise  zersetzt,  so  erwähnt  nicht  nur  d'Arcet  nichts 
Aehnliches  bei  seinem  Chlorätheral,  sondern  führt  sogar  eine 
genau'  stimmende  Dampfdichtebestimmung  an ,  die  er  damit 
ausgeführt.  Der  Geruch  des  Bichloräthers  ist  scharf  und 
greift  selbst  die  Augen  an,  während  das  Chlorätheral  einen 
süfslich  ätherartigen  Geruch  besitzen  soll. 

So  unvollständig  nun  auch  die  Beschreibung  des  Chlor- 
ätherals  ist,  so  sind  doch  alle  Eigenschaften,  die  d'Arcet 
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angiebt,  von  denen  des  Bichloräthers  verschieden.  Man 
kann  demnach  nur  annehmen,  entweder,  wenn  man  die  Rich- 
tigkeit der  Resultate  d'Arcet's  bezweifeln  will,  dafs  er 
überhaupt  keinen  bestimmten  Körper,  sondern  ein  bei  180° 
siedendes  Gemenge  in  Händen  gehabt  habe,  das  zufällig 
jener  Zusammensetzung  entsprach,  oder,  dafs  das  Chlor- 
ätheral  ein  mit  dem  Bichlorälher  und  mit  dem  Aethyliden- 
oxychlorür  isomerer  Körper  ist.  Die  Existenz  eines  solchen 
isomeren  Körpers  scheint  mir  von  vornherein  wahrscheinlich, 
und  wenn  man  das  Chloratheral  als  Aethylenoxy  chlor  ür  betrachtet, 
so  wäre  auch  seine  Bildungsweise  aus  Aethylen  und  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  nicht  schwer  zu  begreifen. 
Die  Constitution  des  Chlorätherals  wurde  im  Sinne  dieser 
Voraussetzung  durch  die  Formel  : 

[CH2C1 

C2H4CljU     —  jCHjU 

|CH8C1 

auszudrücken  sein. 

Ueber  die  Constitution  des  Bichloräthers  geben  die  fol- 
genden Untersuchungen  wenigstens  theilweisen  Aufschlufs. 
Sie  haben  zu  der  rationellen  Formel 

geführt,  welche  die  Verschiedenheit  des  Bichloräthers  von 
den  eben  besprochenen  zwei  isomeren  Substanzen  erklärt. 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Bichloräther. 

Ich  habe  diese  Reaction,  so  wie  das  dabei  entstehende 
erste  Product,  den  Aethylchloräther, 

C8H8.Cl.C,H6\n 
C,Hß}ü 

in  einer  mit  Bauer  gemeinsam  ausgeführten  Arbeit  *)  bereits 


*)  Sitzungaber.  der  k.  Academie  d.  Wissenschaften  XLV,  549;  J862 
(diese  Annalen  CXXIII,  130). 
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beschrieben.  Da  ich  seither  häufig  Gelegenheit  hatte,  diesen 
Korper  und  zwar  mitunter  in  ansehnlichen  Mengen  darzu- 
stellen, so  dürften  einige  Erfahrungen  über  seine  zweck- 
mäfsigste  Bereitung  hier  am  Platze  sein. 

Das  nöthige  Zinkäthyl  habe  ich  nach  Alexeyeff  und 
Beilstein's  trefflicher  Methode  dargestellt,  und  dabei  ziem- 
lich constant  63  bis  65  pC.  der  theoretisch  sich  berechnen- 
den Menge  Zinkäthyl  erhalten.  Für  die  Aethylchloräther- 
bereitung  wird  das  Zinkathyl  mit  etwa  3/<i  seines  Gewichts 
reinen  wasserfreien  Aether  gemischt  und  dann  mit  Hülfe  einer 
mit  Glashahn  versehenen  Kugelröhre  der  Bichloräther  tropfen- 
weise eingetragen.  Das  Gemenge  von  Zinkäthyl  und  Aether 
befindet  sich  dabei  in  einem  langhalsigen  Recipienten,  der 
durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen  ist. 
Eine  Bohrung  dient  dazu,  die  oben  erwähnte  Kugelröhre  auf- 
zunehmen ;  in  die  andere  ist  eine  kurze  enge  Röhre  ein- 
gepafst,  die  mit  einer  Vertheilungsflasche  in  Verbindung  steht 
und  dazu  dient,  entweder  trockene  Kohlensäure  einströmen 
zu  lassen,  oder  auch  den  bei  der  Reaction  sich  entwickelnden 
Gasen,  deren  Menge  nicht  bedeutend  ist,  den  Ausgang  zu 
gestatten.  Man  läfst  langsam  die  ersten  Tropfen  Bichloräther 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  Flüssigkeit  fallen,  um 
die  Reaction  einzuleiten,  und  umgiebt  dann  rasch  den  Reci- 
pienten mit  Schnee  oder  Schneewasser.  Bei  zweckmäfsiger 
Oeffnung  des  Glashahns,  so  dafs  regelmäfsig  etwa  alle 
Secunden  ein  Tropfen  Bichloräther  in  die  ätherische  Lösung 
des  Zinkäthyls  fällt,  verläuft  die  Reaction  sehr  glatt  und 
ruhig,  indem  die  dabei  entwickelte  Wärme  vom  Schnee  ab- 
sorbirtwird.  Es  ist  wesentlich,  darauf  zu  achten,  dafs  jeder 
Tropfen  einfallenden  Bichloräthers  sogleich  reagire,  was  sich 
durch  ein  zischendes  Geräusch,  Wärmeentwickelung  und 
eine  wallende  Bewegung  der  Flüssigkeit,  da  wo  ihre  Ober- 
fläche von  dem  Tropfen  getroffen  wird,  zu  erkennen  giebt. 
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Bei  zu  starker  Kühlung  oder  bei  zu  langsamem  Tropfen  des 
Bichloräthers,  was  ungefähr  auf  dasselbe  herauskommt,  hört 
manchmal  die  Reaction  auf.  Man  unterbricht  dann  die  Ein- 
wirkung des  Bichloräthers,  zieht  den  Recipienten  aus  dem 
Schnee  und  leitet  die  Reaction  bei  gewöhnlicher  Temperator 
wieder  ein.  ünterläfst  man  diese  Vorsicht,  so  kann  es  vor- 
kommen, dafs  sich  eine  gröfsere  Menge  noch  nicht  zur 
Reaction  gekommenen  Bichloräthers  neben  dem  Zinkäthyl 
ansammelt  und  dann  plötzlich  mit  explosionsartiger  Heftig- 
keit  einwirkt. 

Unter  allen  Umständen  nimmt  die  Reaction  gegen  Ende, 
wenn  einmal  der  gröfste  Theil  des  Bichloräthers  eingetragen 
ist  und  reagirt  hat,  an  Energie  ab,  wohl  aus  dem  Grunde, 
weil  das  noch  vorhandene  Zinkäthyl  sich  dann  in  viel  grösse- 
rer Verdünnung  befindet  als  am  Anfange  der  Reaction.  Man 
zieht  daher  den  Recipienten  aus  dem  Schnee  und  führt  die 
Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Ende.  Man 
erkennt  das  Ende  daran,  dafs  die  letzten  Tropfen  Bichlor- 
äther selbst  auf  die  etwas  erwärmte  Flüssigkeit  keine  Ein- 
wirkung mehr  äufsern.  Die  Menge  des  so  verbrauchten 
Bichloräthers  stimmt  fast  genau  mit  der  theoretisch  berech- 
neten überein.  Auf  V*  Molecul  Zinkäthyl  ZnfCaHß)*  kommt 
1  Molecul  Bichloräther  C4H8C1Ä0.  Man  läfst  zur  totalen  Ver- 
vollständigung der  Reaction  die  roth  gewordene  Flüssigkeit 
unter  zeitweisem  Umschütteln  noch  1  bis  2  Stunden  stehen, 
oder  erwärmt  sie  auch  wohl  gelinde  im  Wasserbade ;  schliess- 
lich behandelt  man  sie  mit  Wasser.  Im  Falle  noch  Gasent- 
wickelung und  Zinkoxydhydratabscheidung  stattfindet,  wird 
zur  Lösung  des  letzteren  etwas  verdünnte  Salzsäure  zuge- 
setzt; dann  werden  die  beiden  Schichten  getrennt  und  die 
leichtere  Oelschicht  noch  mit  Wasser  gewaschen.  Die  wäs- 
serige Schicht  stellt  eine*  Chlorzinklösung  dar.  Aus  dem 
gewaschenen  Rohproduct  wird  nun  zunächst  durch  fractio- 
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nirte  Destillation  der  Aether  abdestillirt  und  dann  der  Rück- 
stand in  einem  mit  einem  aufsteigenden  Li  ebig'schen  Kühler 
verbundenen  Kolben  mit  ziemlich  concentrirter  wässeriger 
Kalilösung  durch  mindestens  6  Stunden  gekocht.  Die  Be- 
handlung mit  Kali  hat  lediglich  den  Zweck,  etwa  noch  vor- 
handenen Bichloräther  zu  zerstören.  In  der  schon  ange- 
führten Arbeit,  in  der  ich  zuerst  mit  Bau  er  die  Darstellung 
des  Aethylchloräthers  beschrieben  habe,  haben  wir  zum 
Zwecke  der  Reinigung  alkoholische  Kalilösung  angewendet. 
Ich  habe  jedoch  seitdem  die  Erfahrung  gemacht,  dafs  der 
Aethylchloräther  selbst  von  alkoholischer  Kalilösung,  wenn 
auch  nur  langsam,  angegriffen  wird,  während  er  der  Ein- 
wirkung wässeriger  Kalilösung  vollkommen  widersteht.  — 
Nach  dem  Sieden  mit  Kalilauge  findet  man  in  dem  Kolben 
zwei  dunkelgefärbte  Schichten  über  einander  gelagert.  Man 
destillirt  ab  ohne  sie  zu  trennen,  und  wechselt  nur  von  Zeit 
zu  Zeit  die  Vorlage.  Man  erhält  Destillate,  die  stets  aus 
zwei  Schichten  bestehen.  In  den  ersten  Fractionen  bildet 
das  Wasser  die  schwerere  untere  Schicht,  in  den  letzten  ist 
es  umgekehrt.  Man  hat  daher  als  Product  der  Reaction 
wenigstens  zwei  Substanzen  bekommen,  die  sich  durch  ihren 
Geruch  nicht  minder  wie  durch  ihr  specifisches  Gewicht  von 
einander  unterscheiden.  Diejenige,  die  den  niedrigeren 
Siedepunkt  besitzt  und  zugleich  leichter  ist  als  Wasser,  d.  i. 
der  Aethylchloräther,  ist  in  bei  weitem  reichlicherer  Menge 
vorhanden  als  die  zweite,  specifisch  schwerere  Substanz.  — -  Der 
rohe  Aethylchloräther,  der  noch  einerseits  mit  etwas  Aether, 
anderseits  mit  der  erwähnten  höher  siedenden  Substanz  ver- 
unreinigt ist,  auch  wohl  etwas  Alkohol  enthalten  kann,  der 
durch  Einwirkung  des  Kali's  auf  Bichloräther  entsteht,  wird 
vom  Wasser,  auf  dem  er  schwimmt,  getrennt,  nochmals  mit 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  endlich  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.     Die  Fraction,  die 
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schliefslich  von  138  bis  144°  ubergeht,  stellt  ziemlich  reinen 
Aethylchloräther  dar.  Ich  habe  der  Beschreibung  der  Ei- 
genschaften, wie  ich  sie  in  der  citirten,  in  Gemeinschaft  mit 
Bauer  ausgeführten  Arbeit  geliefert  habe,  nur  beizufügen, 
dafs,  wahrend  dort  der  Siedepunkt  bei  137°  angegeben  ist, 
ich  ihn  in  mehreren  seitdem  vorgenommenen  Bereitungen 
stets  um  einige  Grade  höher,  nämlich  bei  circa  141°  fand. 
Aufser  der  etwas  verschiedenen  Reinigungsinethode  weifs 
ich  sonst  keinen  Grund  für  die  Verschiedenheit  des  Siede- 
punkts anzugeben.  Den  Analysen  nach  zu  schliefsen,  war 
die  Substanz  in  beiden  Fällen  rein.  Man  weifs  übrigens, 
dafs  die  Analyse  in  vielen  Fällen  (je  nach  der  Natur  der 
Verunreinigungen)  ein  trügerischer  Mafsstab  für  die  Beur- 
theilung  der  Reinheit  einer  Substanz  ist,  und  ich  glaube  über- 
haupt, dafs  in  den  häufigen  Fällen,  wo  man  auf  die  Methode 
der  fractionirten  Destillation  angewiesen  ist,  man  sich  mei- 
stens selbst  täuscht,  wenn  man  die  mit  Hülfe  dieser  Methode 
isolirten  Substanzen  auf  Grund  einer  übereinstimmenden 
Analyse  für  völlig  rein  hält. 

Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Bichloräther. 

Auch  diese  Reaction  ist  in  der  citirten  Abhandlung  be- 
reits beschrieben  worden.  Bei  der  Reindarstellung  des  Me- 
thylchloräthers dürfte  aus  denselben  Gründen,  wie  oben  beim 
Aethylchloräther,  wässerige  Kalilösung  den  Vorzug  vor  alko- 
holischer verdienen. 

Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  oder  von  Natrium- 

athylat  auf  Bichloräther. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Aetzkali  in  Alkohol  wirkt 
auf  Bichloräther  ganz  in  derselben  Weise  ein  und  liefert 
ganz  dieselben  Producte,  wie  mit  Alkohol  getränktes  Natrium- 
äüiylat.    Letzteres  ist  in  der  Anwendung  vorzuziehen.  Ich 
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werde  daher  im  Folgenden  nur  die  Einwirkung  des  letzteren 
beschreiben  und  bemerke  ausdrücklich,  dafs  die  Beschrei- 
bung richtig  bleibt,  auch  wenn  der  Leser  überall,  wo  von 
-Natriumäthylat"  die  Rede  ist  „alkoholische  Kalilösung"  ge- 
setzt denkt.  Der  einzige  Unterschied  ist  der,  dafs  die  Re- 
actionen  mit  alkoholischer  Kalilösung  etwas  weniger  nett 
sind. 

Aethoxylchloräther.  —  Wenn  man  den  Krystallbrei  von 
Natriumäthylat ,  den  man  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
absoluten  Alkohol  erhält,  successive  in  kleinen  Portionen  in 
Bichloräther  einträgt,  so  findet  eine  energische  Reaction, 
sofortige  Abscheidung  von  Chlornatrium,  und  namentlich  am 
Beginne  der  Reaction  starke  Wärmeentwickelung  statt.  Es 
ist  daher  gut,  das  Kölbchen,  in  dem  sich  der  Bichloräther 
befindet,  von  Aufsen  mit  Wasser  zu  kühlen.  Die  Reaction 
ist  übrigens  bei  weitem  nicht  so  heftig  wie  die  durch  Zink- 
äthyl hervorgebrachte;  auch  findet  durchaus  keine  Gasent- 
Wickelung  dabei  statt.  —  Nachdem  die  berechnete  Menge, 
nämlich  1  Mol.  Natriumäthylat  NaC^O  auf  1  Mol.  Bichlor- 
äther CJIgClgO,  eingetragen  worden  ist,  wobei  man  bemerkt, 
dafs  der  scharfe  Geruch  des  Bichloräthers  sich  in  einen  an- 
genehm erfrischende!* verwandelt,  setzt  man  das  Kölbchen, 
das  die  Mischung  enthält,  mit  einem  aufsteigenden  Kühler 
in  Verbindung  und  erhitzt  durch  circa  6  Stunden  im  Wasser- 
bade, um  die  Reaction  zu  vollenden.  Man  behandelt  dann 
mit  Wasser  und  trennt  das  dadurch  abgeschiedene  Oel  von 
der  wässerigen  Lösung.  Letztere  enthält  Chlornatrium,  doch 
kein  Salz  einer  organischen  Säure. 

Das  durch  Wasser  abgeschiedene  braungelb  gefärbte 
Oel  wird  zur  Reinigung  mit  ziemlich  concentrirter  wässeriger 
Kalilösung  durch  etwa  5  Stunden  in  einem  mit  aufsteigendem 
Kühler  verbundenen  Kölbchen  gekocht,  dann  vom  Kali  ge- 
trennt und  um  es  von  Alkohol  zu  befreien  zuerst  mit  Wasser, 
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dann  mit  Chlorcalciumlösung  gewaschen.  Schliefslich  wird 
es  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destilla- 
tion unterworfen.  Der  gröfste  Theil  geht  zwischen  156  und 
160°  über.  Man  sieht  daher ,  dafs  in  der  Reaction  haupt- 
sächlich nur  ein  Product  entstanden  ist.  Die  folgenden 
Analysen  zeigen,    dafs  diefs  Product.   das   ich  AethoxyU 

chloräther  nenne,  der  Formel  ^C^lO  enlsPricnt- 

I.  0,2968  Grm.  eines  mit  Anwendung  von  alkoholischer  Kali- 
lösung dargestellten  Productes  gaben  0,5056  Kohlensäure 
und  0,2237  Wasser. 

II.  0,5729  Grm.  eines  mit  Anwendung  von  Natriumäthylat  dar- 

gestellten Productes,  das  bei  156  bis  158°  destillirte,  lie- 
ferten 0,9771  Kohlensaure.  (Die  Wasserbestimmung  ging 
verloren.) 

III.  Dieselbe  Bereitung.    Fraction,  die  bei  158  bis  161°  destillirte. 

0,5141  Grm.  lieferten  0,8768  Kohlensäure  und  0,3925 
Wasser. 

IV.  Andere  Bereitung  mittelst  Natriumätliylat.    Fraction,  die  bei 

157°,5  destillirte.  0,4457  Grm.  lieferten  0,7636  Kohlen- 
säure und  0,341  Wasser. 

V.  Andere  Bereitung  mittelst  Natriumäthylat.  Fraction  157  bis 
159°.  0,325  Grm.  lieferten  0,5553  Kohlensäure  und  0,247 
Wasser. 

VI.    Dieselbe  Bereitung  wie  in  V.    Fraction  157  bis  158°.  0,3985 
Grm.  lieferten  0,6917  Kohlensäu^  und  0,3082  Wasser. 
0,4742  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  0,4606 
Chlorsilber  und  0,0056  Silber. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 

gefunden  berechnet 


l     n.     in.    iv.     v.  vi. 

Kohlenstoff  46,46  46,51  46,51  46,72  46,60  47,34  47,21 

Wasserstoff  8,37      —  8,48  8,50  8,44  8,59  8,52 

Chlor  —       —  —  —  —  24,41  23,28 

Sauerstoff  —       —  —  —  —  —  20,99 

100,00. 

Die  mitgetheilten  Analysen,  deren  Zahl  ich  noch  hätte 
vermehren  können,  lassen  wohl  an  der  Zusammensetzung 
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der  Substanz,  d.  i.  des  Aethoxylchloräthers ,  keinen  Zweifel. 
Man  wird  in  der  Wahl  einer  den  Analysen  entsprechenden 
Formel  um  so  weniger  schwanken  können,  wenn  man  sich 
einerseits  die  Entstehung  der  Substanz  durch  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  auf  Bichloräther,  und  anderseits  ihre  gleich  zu 
besprechende  weitere  Umwandlung  in  Biäthoxyläther  gegen- 
wärtig hält.  Trotzdem  wird  man  aus  obigen  Analysen  den 
weiteren  Schlufs  ziehen  müssen,  dafs  der  Aethoxylchlor- 
äther,  obwohl  er  in  wiederholten  Bereitungen  stets  denselben 
fast  constanten  Siedepunkt  zeigte,  doch  niemals  völlig  rein 
erhalten  worden  ist.  Für  den  Kohlenstoff  wurde  immer  zu 
wenig,  für  das  Chlor  zu  viel  gefunden,  und  selbst  die  ziem- 
lich scharfe  Uebereinstimmung,  welche  die  sub  VI  für  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  gefundenen  Werthe  mit  den  aus  der 
Formel  berechneten  zeigen,  darf  wohl  nicht  als  Beweis  völ- 
liger Reinheit  der  analysirten  Substanz  gelten,  da  der  ge- 
fundene Chlorgehalt  nicht  genau  mit  dem  berechneten  stimmt. 
Es  handelt  sich  hier  offenbar  um  eine  Verunreinigung  mit 
einer  chlorreicheren  Substanz,  die  durch  fractionirte  Destil- 
lation nicht  vollkommen  beseitigt  werden  kann.  (Diese  Sub- 
stanz ist  vielleicht  identisch  mit  der  chlorhaltigen  Substanz 
von  irritirendem  Geruch,  die  sich  durch  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Bicbloräther  bildet  und  von  der  später  die  Rede 
sein  wird.)  Ich  habe  aus  diesem  Grunde  darauf  verzichtet, 
das  specifische  Gewicht  und  die  Dampfdichte  des  Aethoxyl- 
chloräthers zu  bestimmen,  und  mich  darauf  beschränkt,  seine 
Existenz  und  Zusammensetzung  festzustellen. 

Der  Aethoxylchoräther  ist  eine  wasserhelle  farblose 
Flüssigkeit  von  höchst  angenehmem  erfrischendem  Geruch, 
die  bei  157  bis  158°  siedet,  schwerer  ist  als  Wasser  (wäh- 
rend der  Aethylchloräther  leichter  ist  als  Wasser)  und 
durch  wässerige  Kalilauge  selbst  beim  Sieden  nicht  ange- 
griffen wird.    Seine  Entstehung  aus  Bichloräther  in  der  be- 
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schriebenen  Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedruckt : 

^^H*}0  +  NaCtHa°  =  C«H»-C1-Cs?*£]o  +  NaCl. 

Biäthoxyläther.—  Wenn  man  statt  1  Mol.  Natriumathylat 
auf  \  Mol.  Bichloräther  einwirken  zu  lassen,  wie  diefs  oben 
geschehen  ist,  einen  üeberschufs  von  Natriumathylat  oder 
alkoholischer  Kalilösung  anwendet  und  das  Gemenge  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  bleibt  die  Reaction  nicht  bei  der 
Bildung  des  Aethoxylchloräthers  stehen,  sondern  schreitet 
weiter,  indem  auch  das  zweite  Atom  Chlor  des  Bichloräthers 
gegen  Aethoxyl  C2H50  ausgetauscht  wird.  Diese  zweite  Re- 
action vollzieht  sich  jedoch  nur  sehr  langsam.  Ich  habe  fol- 
gendes Verfahren  am  Zweckmäfsigsten  gefunden. 

Man  bereitet  zuerst  Aethoxylchloräther  *)  und  schliefst 
ihn  mindestens  mit  der  berechneten  Menge  oder  auch  mit 
einem  Üeberschufs  von  Natriumathylat  in  Form  eines  Kry- 
stallbreies  in  Glasröhren  ein.  Die  zugeschmolzenen  Röhren 
werden  hierauf  im  Oelbade  bei  140  bis  150°  durch  circa 
30  Stunden  erhitzt.  Sie  enthalten  dann  einen  reichlichen 
Niederschlag  von  Chlornatrium  und  eine  klare  gelbe  Flüssig- 
keit. Beim  Oeffnen  zeigt  sich ,  dafs  sich  keine  Spur  von 
Gas  bei  der  Reaction  gebildet  hat.  Man  behandelt  nun  mit 
Wasser  und  trennt  die  dadurch  abgeschiedene,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  der  wässerigen  Lösung,  die 
aufser  Alkohol  noch  caustisches  Natron  und  Chlornatrium 
enthält.   Die  abgeschiedene  Flüssigkeit,  die  sich  durch  an- 


*)  Wenn  man  wenig  Zeit  hat,  so  kann  man  auch  die  Bereitung  des 
Zwischenproduktes  übergehen  und  statt  seiner  den  Bichloräther 
selbst  verwenden,  indem  man  natürlich  eine  entsprechend  grö&ere 
Menge  Natriumäthylat  (etwas  mehr  als  2  Mol.  NaC,H&0  auf 
1  Mol.  C4H8C1,0)  in  den  Röhren-mit  ihm  zusammenbringt  Das 
weitere  Verfahren  bleibt  dasselbe. 
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genehmen  Geruch  aaszeichnet,  wird  dann  noch  mit  Wasser 
und  mit  Chlorcalciumlösung  gewaschen,  endlich  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet.  Der  fractionirten  Destillation  unterwor- 
fen erweist  sich  das  Product  als  ein  Gemenge  zweier  Sub- 
stanzen« wovon  die  eine,  die  gegen  170°  siedet,  bei  Weitem 
den  Hauptbestandtheil  ausmacht,  die  andere  bei  etwa  70° 
siedende  nur  in  kleiner  Menge  vorhanden  ist.  Bei  den  De- 
stillationen ist  es  zweckmäfsig,  um  das  Stofsen  beim  Sieden 
zu  vermeiden,  etwas  Platinblech  in  das  Destillationskölbchen 
zu  bringen. 

Die  flüchtigere,  etwas  über  70°  siedende  Substanz  besitzt 
einen  höchst  angenehmen  Fruchtgeruch,  ist  leichter  als 
Wasser,  damit  nicht  mischbar,  scheint  sich  aber  in  einem 
Ueberschufs  zu  lösen.  Diese  Eigenschaften  deuten  auf  Essig- 
äther hin.  Auch  die  Resultate  der  Analyse  stimmen  an- 
nähernd damit  überein ;  nur  wurde  stets  etwas  mehr  Wasserstoff 
gefunden,  als  der  Formel  des  Essigäthers  entspricht.  Durch 
Zusatz  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  wird  die  Substanz 
dickflüssig,  kann  jedoch  schon  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
bade wieder  davon  abdestillirt  werden.  Natrium  entwickelt 
daraus  Wasserstoff,  indem  sich  die  Flüssigkeit  zugleich  in 
eine  feste  weifse  Masse  verwandelt;  setzt  man  dann  Wasser 
zu,  so. löst  sich  die  feste  Substanz  auf  und  es  scheidet  sich 
eine  obere  Flüssigkeitsschicht  ab. 

Die  geringen  Mengen,  die  mir  bisher  von  dieser  Sub- 
stanz zu  Gebote  standen,  haben  mir  noch  nicht  gestattet,  ihre 
Natur  mit  einiger  Sicherheit  festzustellen. 

Das  Hauptproduct  der  Reaction  zwischen  Aethoxylchlor- 
äther  und  Natriumäthylat  ist,  wie  schon  erwähnt,  eine  zwi- 
schen 162  und  171°,  und  zwar  am  Reichlichsten  von  166 
bis  169°  destillirende  wasserhelle  Flüssigkeit.  Die  mit  der- 
selben vorgenommenen  Analysen  führten  zu  Resultaten, 
welche,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ersieht- 
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lieh  ist,  sehr  annähernd  der  Formel  des  Biäthoxyläthers 
C2H3(C2H^O),J0  enlsprechen. 

I.    0,4116  Grm.    einer  zwischen    162   und   167°  aufgefangenen 
Fraction  lieferten  0,8854  Kohlensäure  nnd  0,3995  Wasser. 

II.  0,3741  Grm.  einer  von  167  bis  171°  aufgefangenen  Fraction 

derselben  Bereitung  lieferten  0,8003  Kohlensäure  und 
0,367  Waaser. 

III.  0,4885  Grm.  einer  von  166  bis  169°  aufgefangenen  Fraction 

einer  anderen  Bereitung  lieferten  1,05  Kohlensäure  und 
0,4832  Wasser. 

IV.  0,3693  Grm.  einer  von   166  bis  169°  aufgefangenen  Fraction 

einer  dritten  Bereitung  lieferten  0,7919  Kohlensäure  nnd 
0,3685  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 

gefunden  berechnet 


I.  II.         III.  IV. 

Kohlenstoff       58,66       58,34       58,62       58,48  59,26 

Wasserstoff        10,78       10,90       10,99       11,08  11,11 

Sauerstoff  —  -  —  —  29,63 

100,00. 

Die  Analysen  zeigen,  dafs  die  Substanz  nicht  vollkom- 
men rein  ist,  und  in  der  That  erwiesen  sich  bei  genauer 
Untersuchung  sämmtliche  Producte,  deren  Analysen  mit- 
getheilt  sind,  als  noch  chlorhaltig.  Ob  der  Chlorgehalt  und 
dem  entsprechend  der  zu  niedrig  gefundene  Kohlenstoffgehalt 
von  etwas  beigemengtem  noch  untersetztem  Aetboxylchlor- 
äther  herrührt,  oder  ob  er  einer  Verunreinigung  mit  jenem 
chlorhaltigen  Körper,  der  die  Reindarstellung  des  Aethoxyl- 
chloräthers  so  sehr  erschwert,  zuzuschreiben  ist,  vermag 
ich  nicht  anzugeben.  Es  gelingt  jedoch  durch  Behandlung 
mit  metallischem  Natrium,  den  verunreinigenden  chlorhaltigen 
Körper  zu  zerstören  und  den  ßiäthoxylälher  vollkommen 
rein  zu  erhalten.  Anderthalbstündiges  Kochen  des  unreinen 
Productes  mit  metallischem  Natrium  in  einem  Apparate,  der  die 
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entweichenden  Dampfe  condensirt  zurückflielsen  liefs,  war 
zu  diesem  Zwecke  genügend.  Das  Natrium  verwandelt  sich 
dabei  theiiweise  in  voluminöse  salzartige  Krusten,  die,  wie 
spatere  Untersuchung  zeigte ,  wesentlich  nur  aus  Chlornatrium 
bestehen.  Die  von  dein  festen  Rückstand  abdestillirte  wasser- 
helle Flüssigkeit  wurde  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Fast  die  ganze  Menge  ging  nun  in  den  engen 
Grenzen  von  166  bis  169°  über,  und  man  erhielt  bald  ein 
Product  von  fast  constantem  Siedepunkt  bei  168°,  das  keine 
Spur  Chlor  mehr  enthielt.  Die  folgenden  Analysen  zeigen, 
dafs  diefs*  Product  reiner  Biäthoxyläther  ist. 

I.    0,3232  Grm.  einer  bei  167°,5  aufgefangenen  Fraction  lieferten 
0,7035  Kohlensäure  und  0,3263  Wasser. 

II.    0,2874  Grm.  einer  bei  168°,5  aufgefangenen  Fraction  lieferten 
0,6243  Kohlensäure  und  0,2876  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  59,36  59,24  59,26 
Wasserstoff  11,21  11,12  11,11 
Sauerstoff  —  —  29,63 

100,00. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  Dumas'  Ver- 
fahren gab  folgende  Resultate  : 

Auf  0°  reducirter  Barometerstand   759mm 

Temperatur  der  Wage   22°,5 

Temperatur  beim  Zuschmelzen  des  Ballons     .    .  230° 

Gewichtsüberschufs   ~0,6788  Grm. 

Volum  des  Ballons   233,6  CC. 

Gefundene  DampfdicJite   5,83. 

Die  aus  der  Formel  des  Biäthoxyläthers  ^H*^H<$]j(0. 

berechnete  Dampfdichte  ist  =  5,6.  Der  kleine  Unterschied, 
der  offenbar  keinen  Zweifel  an  der  Richtigkeit  obiger  Formel 
erregen  kann,  rührt  wahrscheinlich  nur  von  etwas  zu  rascher 
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Ausführung  der  Dampfdichtebestimmung  her,  indem  der 
Inhalt  des  Ballons  beim  Zuschmelzen  vielleicht  noch  nicht 
vollkommen  die  Temperatur  des  Oelbades  angenommen  haben 
mochte. 

Der  Biäthoxyläther  ist  eine  farblose  wasserhelle,  mit 
Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
die  bei  168°  siedet  und  deren  specifisches  Gewicht  bei  21° 
zu  0,8924  gefunden  wurde.  Seine  Entstehung  wird  durch 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  : 

C,H3.C1.C2H60|0  +  NajCgHa0  =  C2H3.C2H6O.C,H50j0  +  NaC1 

Was  die  Constitution  des  Biäthoxyläthers  betrifft,  so 
kann  man  ihn,  wie  diefs  die  Formel  ausdrückt,  als  Aether 
betrachten ,  in  dem  2  At.  Wasserstoff  durch  Aethoxyl  ver- 
treten sind.    Man  kann  seine  Formel  aber  auch 

[OCH, 


(CH\  °8  =  c8hJoc8h 


schreiben  *) ,  wonach  er  als  acetalartige  Substanz  ,  als  das 
dem  nicht   existirenden  Glycerin  CgH3(OH)3  entsprechende 


*)  Die  Formel  C2H3(OC2H6)8  für  den  Biäthoxyläther  ist  natürlich 
nur  dann  möglich ,   wenn  dem  Bicbloräther ,  wie  diefs  hier  vor- 

ausgesetzt  ist ,  die  Formel  2  J  V/2  >0  zukommt.  Wenn  der  Bi- 
chloräther  die  Formel  c'jj4^}^  natte>  80  müfste  der  Biäthoxyl- 
äther durch  ^H^H^}^  ausgedrückt  werden.  Ich  ziehe  es 
vor,    obgleich    der  Beweis    für    die    Richtigkeit    der  Formel 

^2^.39]8)o  des  Bichloräthers  erst  im  weiteren  Verlaufe  der  Ab- 
C8H6J 

Handlung  beigebracht  werden  wird,  schon  hier  und  überall,  wo 
ich  die  Formel  neuer  Derivate  des  Bichloräthers  mittheile,  die 
als  richtig  erkannten  rationellen  Formeln  statt  der  empirischen 
zu  gebraueben,  um  dem  Leser  die  Mühe  zu  sparen,  nach  Durch- 
lesung der  ganzen  Abhandlung  wieder  auf  jeden  einzelnen  Körper 
zurückzukommen  und  im  Sinne  der  schliesslich  gewonnenen  Ein- 
sicht alle  Formeln  umzuschreiben. 
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Triäthylin  erscheint.  Der  von  Kay  aus  Chloroform  darge- 
stellte s.  g.  basische  Ameisensäureäther  CH(OC2H5)3,  der  bei 
146°  siedet,  läfst  sich  vielleicht  als  homolog  ansehen. 

Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilosung  oder  von  Natrium- 

äthylat  auf  Aethylchloräther. 

Diese  Einwirkung  vollzieht  sich  genau  unter  denselben 
Bedingungen,  unter  denen  die  eben  beschriebene  Einwirkung 
derselben  Agentien  auf  Aethoxylchloräther  und  dessen  Um- 
wandlung in  Biäthoxyläther  stattGndet;  nur  geht  sie  etwas 
leichter  von  statten  und  es  bedarf  nicht  erst  der  Einwirkung 
des  Natriums,  um  ein  reines  Product  zu  erhalten. 

Der  Aethylchloräther  wird  mit  etwas  mehr  als  der  be- 
rechneten Menge  concentrirter  breiartiger  alkoholischer  Kali- 
lösung oder  Natriumäthylats  in  Glasröhren  eingeschmolzen 
und  dann  durch  20  bis  30  Stunden  bei  140°  erhitzt.  Man 
behandelt  dann  mit  Wasser,  in  dem  sich  die  reichlich  abge- 
setzten Krystalle  von  KCl  oder  NaCl  lösen,  wascht  die  da- 
durch abgeschiedene  obere  Flüssigkeitsschicht  mit  Wasser 
oder  mit  Chlorcalciumlösung ,  trocknet  sie  mit  Clilorcalcium 
und  unterwirft  sie  der  fractionirten  Destillation.  Gerade  so 
wie  bei  der  Darstellung  des  Biäthoxyläthers  erhalt  man  auch 
hier  zwei  Producte.  Die  Natur  des  fluchtigeren,  etwas  unter 
70°  siedenden  Products  habe  ich  nicht  mit  Sicherheit  fest- 
gestellt,  da  man  es  nur  in  kleiner  Menge  erhält;  doch  haben 
die  Analysen  dargethah ,  dafs  es  mehr  Kohlenstoß  und 
Wasserstoff  enthält  als  das  entsprechende,  durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  auf  Aethoxylchloräther  erhaltene  flüchtige 
Product.  Es  scheint  bei  Vergleichung  der  in  dem  einen  und 
im  anderen  Falle  erhaltenen  analytischen  Resultate,  dafs  das 
aus  Aethylchloräther  erhaltene  Product  an  der  Stelle  Aethyl 
enthält,  wo  das  aus  Aethoxylchloräther  dargestellte  die 
Gruppe  Aethoxyl  enthält,  dafs  also  das  Molecul  des  letzteren 


202  Lieben,  Synthese  von  Alkoholen 

sich  durch  den  Mehrgehalt  von  einem  0  von  dem  des  er- 
steren  Products  unterscheidet. 

Das  Hauptproduct  der  Reaction  ist  eine  bei  circa  147° 
siedende  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  leichter  ist  als 
Wasser  und  einen  angenehmen  ätherartigen  Geruch  besitzt. 

Die  folgende  Analyse  zeigt,  dafs  diese  Substanz %  die 

ich  Aethyläthoxyläther  nenne,  der  Formel  C*H3'  CaH5-CAOj0 
entspricht. 

0.3329  Grm.  gaben  0,801  Kohlensäure  und  0,371  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 

gefunden  berechnet 
Kohlenstoff       65,62  65,75 

Wasserstoff       12,38  12,33 

Sauerstoff  —  21,92 

100,00. 

Die  Entstehung  des  Aethyläthoxyläthers  wird  durch  fol- 
gende Gleichung  veranschaulicht  : 

C4n8.Cl.C2H^0  +  KCiUfi  =  C8H8.C2H6O.CjH5|0  +  KC1 

Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Bichloräther. 

Methoxylchloräther.  —  Die  Reaction  zwischen  Natrium- 
methylat und  Bichloräther  findet  genau  in  derselben  Weise 
statt  wie  die  schon  beschriebene  von  Natriumäthylat.  Ich 
hätte  daher  für  die  Darstellung  des  Methoxylchloräthers  nur 
zu  wiederholen ,  was  gelegentlich  des  Aethoxy Ichloräthers 
gesagt  worden  ist.  Die  Behandlung  des  Rohproducts  mit 
wässeriger  Kalilauge  ist  auch  in  diesem  Falle  nothwendig. 
Durch  fractionirte  Destillation  des  mit  Kali  gereinigten,  dann 
gewaschenen  und  getrockneten  Products  kann  man  dasselbe 
in  eine  etwas  unter  70°  siedende,  eine  bei  circa  137°  sie- 
dende und  eine  oder  mehrere  höher  siedende  (der  Siede- 
punkt steigt  bis  über  160°)  Substanzen  zerlegen.    Das  Haupt- 
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product  ist  die  bei  137°  siedende  Substanz;  sowohl  die 
fluchtigere  als  die  höher  siedende  treten  nur  in  geringen 
Mengen  auf.  Bemerkenswerth  ist  es,  dafs  beide,  sowohl  die 
flüchtigere  als  die  höher  siedende,  kohlenstoflreieher  sind 
als  die  bei  137°  siedende  Substanz.  Dadurch  wird  um  so 
sicherer  die  Möglichkeit  einer  Tauschung  ausgeschlossen  in 
Bezug  darauf,  ob  die  bei  137°  siedende  Substanz  ein  blofses 
Gemenge  von  annähernd  constantem  Siedepunkt,  oder  ein 
reiner  Körper  sei.  Die  Analysen  des  bei  circa  137°  siedenden 
Hauptproducts  zeigen,  dafs  dasselbe  Meihoxylchloräther 

C,H,.Cl.CHjO|0  ist 

I.    0,6479  Giro,  gaben  0,8718  Kohlensäure  und  0,3889  Wasser. 

II.    0,4833  Grm.  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,7606  Kohlen- 
säure und  0,3445  Wasser. 

0,4499  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  0,4636 
Chlorsilber  und  0,0041  Silber. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 


gefunden 

berechnet 

I. 

II. 

Kohlenstoff 

43,39 

43,42 

43,32 

Wasserstoff 

7,88 

7,92 

7,94 

Chlor 

25,79 

25,63 

Sauerstoff 

23,11 
100,00. 

Das  specifische  Gewicht  des  Methoxylchloräthers  wurde 
bei  13°,5  zu  1,056  gefunden. 

Selbst  die  etwas  höher  als  137°,  etwa  bis  143°  aufge- 
fangenen Destillationsfractionen  weichen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung nur  wenig  von  der  des  Methoxylchloräthers  ab.  Es 
kommt  diefs  vielleicht  nur  daher,  dafs  der  Unterschied  in 
der  Zusammensetzung  des  Methoxylchloräthers  und  der  höher 
siedenden  Substanz  kein  sehr  beträchtlicher  ist.  Die  Ent- 
stehung des  Methoxylchloräthers  wird  durch  folgende  Glei- 
chung ausgedrückt  : 
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°2^}0  +  NaOH80  =  r8H8*C1'C^}0  +  NaCl. 


Es  ist  einleuchtend,  dafs  die  im  Vorstehenden  beschrie- 
benen, durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  oder  Natrium- 
methylat  auf  Bichloräther  und  Aethylchlorather  erhaltenen 
Producte  als  Repräsentanten  ganzer  Reihen  von  Körpern 
gelten  können,  die  eine  analoge  Constitution  besitzen  und 
sich  auf  ähnliche  Weise  darstellen  lassen  werden.  Es  ge- 
nügt zu  diesem  Zwecke,  die  aus  anderen  Alkoholen  darge- 
stellten Natriumverbindungen,  ferner  anderseits  statt  Aethyl- 
chlorather, Methylchloräther  u.  s.  w.  für  die  Reaction  zu 
verwenden.  Die  dargestellten  und  noch  darzustellenden 
Verbindungen  gehören  einer  der  drei  Reihen  an,  deren  all- 
gemeine Fornieln  hier  folgen  : 

08Hj .  Cl .  CnH2n-j-iO  \(\  C2H3 .  CmH2m4.,0 .  CnH2n_|_tO)n 

C,H6r>  C,H6jU» 

z.  B.  Aethoxylchloräther,  z.  B.  Biäthoxyläther, 

Methoxylchloräther.  wo  m  =  n  =  2  ist. 

C2H3  .  CmH2m+I  .  OnH2n+l01n 

CjHflJv' 

z.  B.  Aethyläthoxyläther. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  habe  ich 
gelegentlich  des  Biäthoxyläthers  schon  eine  Andeutung  ge- 
geben. Es  ist  hier  namentlich  die  Frage  interessant,  ob  die 
im  Aethermolecul  und  speciell  in  einem  Aethylradical  für 
Wasserstoff  substituirten  Gruppen  (Aethoxyl,  Methoxyl)  auf 
eine  besonders  innige  Weise  mit  dem  Rest  C2H3  verbunden 
sind,  oder  ob  sie  nur  in  ähnlicher  Weise  damit  zusammen- 
hängen, wie  jene  Gruppe  C2H50 ,  die  den  unangegriffenen 
Theil  des  ursprunglichen  Aethermoleculs  darstellt.  Mit  an- 
deren Worten  :  man  kann  fragen,  ob  die  Umwandlung  des 
Aethers  in  Aethoxylchloräther  oder  in  Biäthoxyläther  als  ein 
synthetischer  chemischer  Procefs,  als  eine  wahre  Synthese  zu 
betrachten  sei,  oder  ob  nicht. 
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Die  Chemiker  haben  das  Wort  Synthese  nicht  immer  in 
derselben  Bedeutung  gebraucht.  In  der  weitesten  Bedeutung 
des  Wortes  wäre  jede  chemische  Verbindung,  oder,  genauer 
bezeichnet,  jede  durch  einen  chemischen  Procefs  bewirkte 
Umwandlung  eines  einfacheren  in  ein  complicirteres  Molecul 
als  Synthese  zu  betrachten.  Gelingt  es,  die  Verbindung  aus 
den  Elementen  darzustellen  (ein  Problem,  das  bekanntlich  für 
die  organischen  Verbindungen  nicht  unlösbar  schien),  so  wäre 
die  Synthese  eine  vollständige.  Die  Darstellungen  des  Aethers 
C4H10O,  oder  des  Essigäthers  CAO«  aus  Alkohol  C2HyO, 
des  Triäthylamins  C6H15N  aus  Aethylamin  C*H7N  und  Jod- 
äthyl C2H5J  u.  s.  w.  müssen  in  diesem  Sinne  als  Synthesen 
gelten.  Gewöhnlich  jedoch  unterlegt  man  dem  Wort  Syn- 
these eine  etwas  eingeschränktere  Bedeutung,  ohne  dafs  sich 
genau  bezeichnen  liefse,  wo  im  Sinne  der  verbreitetsten  An- 
sicht die  Grenzlinie  liegt,  hinter  der  die  Synthese  anfängt. 
Im  Allgemeinen  bezeichnet  man  wohl  nur  solche  aus  ein- 
fachen Substanzen  dargestellte  complicirtere  Verbindungen 
als  Synthesen,  welche  eine  ziemliche  Stabilität  besitzen  und 
bei  der  Einwirkung  diverser  Reagentien  sich  nicht  wieder 
in  jene  einfacheren  Substanzen  zerlegen  lassen,  mit  deren 
Hülfe  sie  dargestellt  worden  sind.  Nach  dem  herrschenden 
Uebereinkommen  betrachtet  man  die  oben  angeführten  Bei- 
spiele, die  Bereitungen  des  Aethers,  Essigäthers,  Triäthyl- 
amins in  Bezug  auf  die  als  Ausgangspunkt  dienenden  Aethyl- 
verbindungen  nicht  als  Synthesen.  Man  hat  sich  auch,  wenig- 
stens bis  in  die  neueste  Zeit,  geweigert,  die  Darstellung  der 
Alkoholradicale,  also  der  unter  den  Namen  Methyl,  Aethyl 
u.  s.  w.  bekannten  Kohlenwasserstoffe  als  Synthese  anzu- 
sehen, obgleich  die  von  Laurent  und  Gerhardt  vorge- 
schlagenen und  bald  auch  angenommenen  Formeln  ihre 
gröfsere  moleculare  Complication  im  Vergleich  zu  den  ein- 
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fächeren  zur  Bereitung  dienenden  Verbindungen  deutlich 
machten. 

Auf  der  anderen  Seite  betrachtet  man  vielfach  die  Dar- 
stellungen der  Ameisensäure  aus  Kohlenoxydgas,  des  Alko- 
hols aus  Aethylen ,  der  Glycolsäure  aus  Essigsäure ,  der 
Aepfelsäure  aus  Bernsteinsäure  u.  s.  w.  als  wahre  Synthesen. 
Man  darf  wohl  fragen,  ob  es  leichter  sei,  aus  Aether  Alko- 
hol darzustellen,  als  Kohlenoxyd  aus  Ameisensäure  zu  be- 
reiten? und  wenn  die  Bildung  des  Aethers  aus  Alkohol 
keine  Synthese  ist,  warum  die  Bereitung  der  Ameisensäure 
aus  Kohlenoxydgas  als  solche  betrachtet  werden  müsse  ? 

Ehe  ich  diese  Betrachtungen  fortsetze,  will  ich  eine 
Reaction  mittheilen,  die  ich  mit  dem  Biäthoxyläther  vorge- 
nommen habe  und  welche  nach  meiner  Meinung  die  vorhin 
aufgeworfene  Frage,  ob  die  Darstellung  des  Biäthoxyläthers 
aus  Bichloräther  und  mittelbar  aus  Aether  als  Synthese  auf- 
zufassen sei,  beantwortet.  Mir  scheint  diese  Reaction  —  gerade 
weil  sie  sich  auf  einen  Körper  bezieht,  bei  dem  man  zweifeln 
kann,  ober  als  synthetisch  oder  nicht  als  synthetisch  gebildet 
zu  betrachten  sei  —  auch  insofern  instructiv,  als  sie  darauf 
hinweist,  in  welcher  Weise  am  Zweckmäfsigsten  eine  präcise 
Definition  des  Ausdrucks  Synthese  gefafst  werden  sollte. 

Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf 

Biäthoxyläther. 

Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  konnte  entweder 
darin  bestehen,  den  mit  Theilnahme  von  vier  Aethylradicalen 
aufgeführten  complicirten  Bau  des  Biäthoxyläthermoleculs  zu 
zerstören  und  in  einfache  Aethylverbindungen  zu  spalten, 
oder  sie  konnte  möglicherweise  den  Biäthoxyläther  zu  Bi- 
äthyläther  reduciren  und  im  üeberschusse  einwirkend  die 
Producte  liefern ,  weiche  Jodwasserstoffsäure  mit  Biäthyl- 
äther  giebt. 
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10  Grm.  reinen  Biäthoxyläthers  wurden  mit  60  Grm. 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure  sp.  G.  1,7  in  ein  Rohr  einge- 
schlossen. Die  beiden  Flüssigkeiten  mischten  sich  und  bil- 
deten eine  homogene  klare  rothe  Lösung.  Die  Röhre  wurde 
nun  zuerst  über  3  Stunden  im  Wasserbade,  dann  noch 
6  Stunden  bei  130°  im  Oelbade  erhitzt.  Es  bildete  sich  keine 
Spur  von  Gas;  doch  zeigte  ein  dunkler,  ahnlich  wie  Jod  aus- 
sehender Niederschlag ,  der  sich  ausgeschieden  hatte,  dafs 
überhaupt  eine  Reaction  stattgefunden  hatte.  Der  ausgegos- 
sene Röhreninhalt  wurde  mit  Kalilauge  gesättigt,  wobei  man 
erst  eines  schweren  Oels  gewahr  wurde,  das  alsbald  zu  dem 
erwähnten  dunklen  Niederschlag  hinabsank.  Die  überstehende 
wasserige  alkalische  Lösung  wurde  getrennt,  und  das  mit 
der  kohligen  Substanz  gemengte  Oel  unter  Zusatz  von  Wasser 
der  Destillation  unterworfen ,  wobei  der  Wasserdampf  die 
Destillation  und  Trennung  des  Oeles  von  der  festen  Substanz 
erleichtern  sollte.  Es  destillirte  zuerst  das  schwere  Oel, 
dann  Wasser,  später  zugleich  mit  dem  Wasser  auch  geringe 
Mengen  einer  festen  gelblichen  Substanz,  die  sich  bei  Prüfung 
ihrer  Eigenschaften  als  Jodoform  erwies. 

Das  schwere  Oel  im  Destillat  wurde  vom  überstehenden 
Wasser  getrennt  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Es  stellt 
das  Hauptproduct  der  Reaction  dar.  Seine  Menge  betrug, 
ungeachtet  eines  durch  Zufall  erlittenen  kleinen  Verlustes, 
noch  17  Grm.  Es  besteht  wesentlich  nur  aus  einer  einzigen 
Substanz,  denn  es  zeigte,  der  Destillation  unterworfen,  einen 
fast  constanten  Siedepunkt  bei  73°.  Die  Analyse  gab  fol- 
gende Resultate,  welche  die  Substanz  als  Jodäthyl  CSH5J 
erkennen  lassen  : 

1,0812  Grra.  gaben  0,6349  Kohlensäure  und  0,3292  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff          16,01  15,38 

Wasserstoff           3,38  3,20 

Jod                      —  81,42 

100,00. 
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Wenn  auch  die  gefundenen  Werthe  mit  den  aus  der 
Znsammensetzung  des  Jodäthyls  berechneten  keine  scharfe 
Uebereinstimmung  zeigen,  so  schien  mir  doch  die  Natur  der 
Substanz  als  Jodäthyl  durch  die  Analyse,  in  Verbindung  mit 
den  physikalischen  Eigenschaften ,  dem  bedeutenden  speeifi- 
schen  Gewicht,  dem  Siedepunkt,  dem  characteristischen  Ge- 
ruch u.  s.  w.  so  unzweifelhaft  festgestellt,  dafs  ich  jede 
weitere  Reinigung  als  unnöthig  unterliefs.  Der  etwas  zu 
hoch  gefundene  Kohlenstoffgehalt  kann  entweder  von  Spuren 
der  Reaction  entgangenen  Biäthoxyläthers,  oder  vielleicht  von 
etwas  Alkohol  kommen ,  der  sich  in  der  Reaction  gebildet 
hat.  Bekanntlich  liefert  Alkohol ,  wenn  er  bei  Gegenwart 
von  freiem  Jod  mit  Kali  behandelt  wird,  Jodoform,  und  es 
ist  wohl  keine  allzukühne  Voraussetzung,  aus  dem  Vorhan- 
densein von  Jodoform,  dessen  Auftreten  bei  der  Destillation 
nach  vorhergegangener  Behandlung  mit  Kali  beobachtet  wor- 
den ist,  auf  die  Anwesenheit  von  etwas  Alkohol  unter  den 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Biäthoxyläther 
entstandenen  Producten  zu  schliefsen.  Spuren  von  Alkohol, 
die  in  dem  schweren  Oel  gelöst  waren ,  könnten  der  Um- 
wandlung in  Jodoform  entgangen,  und  dem  destillirten  Jod- 
äthyl, das  keiner  sorgfältigen  Waschung  unterworfen  worden 
war,  beigemischt  gewesen  sein. 

Die  früher  erwähnte  feste  kohlige  Substanz  blieb,  nach- 
dem das  Jodäthyl  abdestillirt  worden  war,  im  Destillations- 
rückstand. Ihre  Menge  war  nicht  sehr  bedeutend,  wenn  sie 
auch  ziemlich  voluminös  war.  Sie  erwies  sich  als  ein  Ge- 
menge von  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslicher  Kohle,  mit 
einer  oder  mehreren  in  Aether  mit  rother  Farbe  löslichen 
schmierigen,  höchst  unerquicklichen  jodhaltigen  Substanzen. 
Es  gelingt  nur  schwer,  durch  Waschen  mit  Aether  oder  Be- 
handlung mit  Aether-Aikobol  die  letzteren  völlig  auszuziehen ; 
sie  sind  schwer  löslich,  wenn  sie  auch  eine  bedeutende  fär- 
bende Kraft  besitzen. 
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Die  mitgetheilte  Untersuchung  zeigt,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  auf  Biäthoxyläther  weder 
Biäthyläther  noch  Derivate  desselben  entstehen.  Man  erhält 
als  Hauptproduct  Jodäthyl,  ferner  etwas  Alkohol,  Kohle  und 
eine  geringe  Menge  jodhaltiger,  nicht  näher  definirter  Sub- 
stanz. Die  folgende  Gleichung  drückt  sehr  annähernd  den 
Vorgang  bei  der  beschriebenen  Reaction  aus  : 

C8Ha .  (C,H?0%  jQ  _|_  2  HJ  =  2  C2H6J  +  C,H6 .  HO  +  2  H80  +  2  C. 

Es  ist  klar,  dafs  die  Entstehung  des  Alkohols  neben 
Jodäthyl  nur  von  dem  Verhältnifs  der  angewandten  Jodwasser- 
stoffsäure abhängt.  Bei  Anwendung  eines  gröfseren  Verhält- 
nisses von  Jodwasserstoff  und  namentlich  einer  concentrir- 
teren  Lösung  würde  man  ohne  Zweifel  statt  Alkohol  nur 
eine  entsprechend  gröfsere  Menge  Jodäthyl  erhalten  haben. 
Die  obige  Gleichung  giebt  übrigens  insofern  kein  ganz  voll- 
ständiges Bild  der  Reaction,  als  wohl  nicht  durchweg  der 
Gruppe  C2H3  aller  Wasserstoff  zum  Behufe  der  Wasserbil- 
dung entzogen  wird,  und  sich  neben  Kohle  noch  jene  Was- 
serstoff- und  jodhaltige,  in  Aether  lösliche  Substanz  bildet, 
deren  oben  erwähnt  wurde.  Dagegen  nimmt  etwas  mehr 
Jodwasserstoffsäure  mit  ihrem  Wasserstoff  an  der  Reaction 
Theil,  während  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird. 


Ich  betrachte  nach  dem  Ergebnifs  dieses  Versuches  die 
Darstellung  des  Biäthoxyläthers  aus  Aether,  trotz  der  dabei 
eintretenden  Complication  des  Moleculs,  nickt  als  Synthese. 
Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  hat  nur  einfache 
Aethylverbindungen  geliefert;  läfst  man  sie  hingegen  auf 
Aethylchlor-  oder  Biäthyläther  einwirken,  so  erhält  man 
Tetryl-  und  Hexylverbindungen.  Es  ist  offenbar,  dafs  dieser 
characteristische  Unterschied  im  Verhalten  des  Biäthyl-  und 
des  Biäthoxyl-Aethers  gegenüber  demselben  Agens  durch 
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den  Umstand  bedingt  wird,  dafs  im  ersten  Falle  die  ein- 
geführten Kohlenwasserstoffgruppen  durch  ihren  Kohlenstoff 
mit  dem  Kohlenstoff  des  Aethyls  im  Aether  verbunden  sind, 
im  zweiten  Falle  die  Verbindung  mittelst  Sauerstoff  herge- 
stellt ist  : 

C2H6  cJoPA 

o8  jo3 

Biäthyläther.  BiÄthoxyläther. 

Will  man  nun  den  Ausdruck  chemische  Synthese  nicht 
in  der  früher  angedeuteten  allgemeinsten  Bedeutung,  wonach 
jedwede  Complication  des  Moleculs  als  Synthese  bezeichnet 
wird,  gelten  lassen,  so  glaube  ich,  thut  man  am  Besten  künf- 
tig, wo  es  sich  um  Kohlenstoffverbindungen  handelt,  unter 
Synthesen  nur  solche  chemische  Veränderungen  eines  Moleculs 
zu  verstehen,  bei  welchen  neu  hinzutretende  Kohlenstoffatome 
sich  mit  den  im  Molecul  vorhandenen  direct  verbinden.  Das 
gröfsere  Interesse  und  die  gröfsere  Mannigfaltigkeit  des 
Problems,  das  uns  die  Synthese  von  Kohlenstoffverbindungen 
im  Vergleich  zu  Verbindungen  anderer  Elemente  bietet,  kommt 
eben  daher,  dafs  dem  Kohlenstoff  mehr  als  allen  anderen 
Elementen  die  Eigenschaft  zukommt,  sich  mit  sich  selbst  zu 
verbinden  und  Atomketten  zu  bilden. 

In  allen  den  Fällen,  wo  die  Vergröfserung  des  Moleculs 
durch  Anlagerung  neuer  Atomgruppen  nur  durch  Vermit- 
telung  von  Sauerstoff-  oder  Stickstoff-Atomen  u.  s.  w.  er- 
folgt, da  beobachtet  man  auch,  dafs  die  resultirenden  Ver- 
bindungen einen  anderen  chemischen  Character  haben,  als 
dann,  wenn  die  moleculare  Complication  durch  Verbindung 
von  Kohlenstoff  mit  Kohlenstoff  hervorgebracht  worden  ist 
Darum  ist  es  zweckmafsig,  letztere  Klasse  von  Verbindungen 
hervorzuheben  und  den  Ausdruck  Synthese  auf  sie  allein  zu 
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beschränken.  Der  Unterschied  im  chemischen  Character 
zwischen  der  einen  (durch  Kohlenstoffverbindung  bedingten) 
und  der  anderen  (durch  Yermittelung  anderer  mehrwerthigen 
Elemente  bedingten)  Art  molecularer  Complicationen  macht 
sich  so  deutlich  geltend,  dafs  man  zu  jeder  Zeit  die  eine 
von  der  anderen  unterschieden  hat,  auch  schon  lange  bevor 
man  angefangen  hatte,  den  Bau  der  Molecule  in  der  Weise 
zu  erforschen,  wie  diefs  heute  geschieht,  und  sich  von  der 
gegenseitigen  Bindung  der  Atome  in  denselben  Rechenschaft 
zu  geben. 

Nach  dem  aufgestellten  Grundsatze  sind  die  zusammen- 
gesetzten Aether,  die  secundaren  und  tertiären  Monamine 
u.  s.  w.,  wie  diefs  auch  bisher  geschehen,  nicht  als  Synthesen 
zu  betrachten.  Man  sieht  auch  sogleich  den  grofsen  Unter- 
schied zwischen  der  chemischen  Natur  der  einfachen  Aether 
einerseits  und  der  Alkoholradicale  andererseits,  zweier  Kör- 
perklassen ,  die  sonst  häufig  in  Parallele  gestellt  und  als 
ähnlich  constituirt  angesehen  worden  sind.  Die  Aetherbil- 
dung  ist  keine  Synthese,  die  beiden  im  Aethermolecul  ent- 
haltenen Aethylgruppen  sind  nicht  durch  ihren  Kohlenstoff, 
sondern  nur  mittelbar  durch  Sauerstoff  an  einander  gebun- 
den; auch  liefert  der  Aether  in  seinen  chemischen  Umsetz- 
ungen keine  höheren,  als  Aethyiverbindungen.  Im  Gegen- 
theile  mufs  die  Bereitung  des  Aethyls  als  Synthese  betrachtet 
werden.  Die  beiden  Aethylradicale  sind  durch  ihren  Kohlen- 

i 

Stoff  chemisch  vereint  und  darum  verhält  sich  das  soge- 
nannte Aethyl  nicht  wie  eine  Aethyl-,  sondern  wie  eine  Tetryl- 
verbindung. 

Die  Bildung  des  Aethylchlorälhers  und  die  des  Biäthyl- 
äthers  sind  Synthesen,  denn  diese  Körper  enthalten  längere 
Kohlenstoffketten,  als  im  Aether  enthalten  sind ;  der  Aethoxyl- 
chloräther  und  Biäthoxyläther  sind  keine  Synthesen,  und 

14* 
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zeigen  daher  auch  ein  wesentlich  anderes  chemisches  Ver- 
halten, als  die  früher  genannten  Verbindungen. 

Die  Bereitung  des  Acetons  aus  Essigsaure  ist  eine  Syn- 
these; die  Umwandlung  des  Acetons  in  Pseudopropylalkohol 
darf  nicht  als  solche  betrachtet  werden.  Die  Darstellungen 
der  Ameisensäure  aus  Kohlenoxydgas,  des  Glycerins  aus  Jod- 
allyl,  des  Alkohols  aus  Aethylen,  des  Holzgeists  aus  Gruben- 
gas, der  Aepfelsaure  aus  Bernsteinsäure  u.  s.  w.  haben, 
wenn  man  die  hier  gegebene  Definition  annimmt,  keinen  An- 
spruch auf  die  Bezeichnung  Synthesen. 

Bei  den  Cyanverbindungen  der  Alkoholradicale  mufs 
man  unterscheiden,  ob  die  Gruppe  CN  durch  ihr  C  oder  durch 
ihr  N  mit  dem  Kohlenstoff  des  Radicals  zusammenhängt.  Bei 
den  schon  länger  und  bis  vor  Kurzem  allein  bekannten  Cyan- 
verbindungen oder  Nitrilen ,  welche  bei  Behandlung  mit  Kali 
einerseits  Ammoniak  und  andererseits  fette  Säuren  liefern, 
kann  man  nicht  zweifeln,  dafs  die  Verbindung  der  Gruppe 
ON  mit  dem  Radical  durch  den  Kohlenstoff  hergestellt  ist. 
Die  Darstellung  des  gewöhnlichen  Cyanäthyls  aus  Aethyl- 
verbindungen  ist  daher  eine  Synthese. 

Bei  der  neu  entdeckten  Klasse  von.  isomeren  Cyanverbin- 
dungen hingegen,  welche,  wie  Hofmann  gezeigt  hat,  bei 
ihrer  Zerlegung  mit  Säuren  Ameisensäure  und  substituirte 
Ammoniake  liefern,  erscheint  es,  wie  Gautier  bereits  be- 
merkt hat,  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das  Alkoholradical  zu- 
nächst mit  dem  Stickstoff  der  Gruppe  CN  verbunden  ist. 
Die  Bereitung  des  neuen  isomeren  Cyanäthyls  aus  Jodäthyl 
wäre  demnach  keine  Synthese. 

Die  vorstehenden  Beispiele  genügen  wohl ,  um  meine 
Meinung  klar  zu  machen.  Will  man  die  hier  vorgeschlagene 
Definition  von  chemischer  Synthese  annehmen,  so  erlangt 
dieser  bisher,  wie  mir  scheint,  ziemlich  vage  und  in  ver- 
schiedenem Sinne  gebrauchte  Begriff  eine  präcise  Fassung, 
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während  doch  in  der  Mehrzahl  der  Fälle,  was  bisher  ge- 
wöhnlich als  Synthese  galt,  fortfährt  als  Synthese  zu  gelten, 
und  was  nicht  als  Synthese  angesehen  wurde,  weiterhin  da- 
von ausgeschlossen  bleibt.  Man  braucht  sich  also  von  der 
Gewohnheit  nicht  weit  zu  entfernen. 


Sämmtliche  bisher  mitgetheilte  Untersuchungen  über  den 
Bichloräther,  wenn  sie  auch  eine  Anzahl  von  Derivaten 
kennen  gelehrt  und  die  Darstellung  einer  noch  gröfseren 
Anzahl  in  Aussicht  gestellt  haben ,  liefern  dennoch  für  die 
Erkenntnifs  der  Constitution  dieses  Körpers,  speciell  für  Be- 
antwortung der  Frage,  wie  die  zwei  Chloratome  im  Molecul 
vertheilt  sind,  nur  spärliche  Anhaltspunkte.    Nicht  allein  mit 

der  Formel        h*{o,  die  im  Vorstehenden  gebraucht  wurde, 

C  H  CU 

sondern  auch  mit  der  Formel  q^cjJO  für  Bichloräther 

lassen  sich  die  beschriebenen  Reactionen  vereinbaren.  Man 
kann  aus  denselben  höchstens  so  viel  schliefsen,  dafs  wahr- 
scheinlich die  beiden  Chloratome  sich  an  nicht  symmetrischen 
Stellen  in  dem  Gebäude  des  Bichloräthermoleculs  befinden, 
denn  man  sieht  sonst  nicht  gut  ein,  warum  das  eine  CL  mit 
so  viel  gröfserer  Leichtigkeit  als  das  andere  Cl  angegriffen 
und  gegen  äquivalente  Atomgruppen  ausgetauscht  wird. 

Ich  beschlofs  nun ,  die  Einwirkung  des  Phosphorper- 
chlorids auf  Bichloräther  zu  untersuchen,  indem  ich  darin 
ein  Mittel  zu  finden  hoffte,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob 

C*  C*S)°  oder  cffii0  die  richuge  Formel  des  Bichlor- 
äthers sei. 

Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Bichloräther» 

Die  Reaclion,  wenn  sie  in  voraussetzbarer  Weise,  näm- 
lich so  dafs  0  durch  2  Cl  ersetzt  würde,  verlief,  mufste  je 
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nach  der  chemischen  Constitution  des  Bichloräthers  zur  Bil- 
dung ganz  verschiedener  Producte  fuhren.  Ich  erwartete, 
dafs  sie  nach  einer  oder  der  anderen  der  folgenden  zwei 
Gleichungen  erfolgen  würde  : 

c,h1ci}°  +  PC1*  =  2  C'H*CI*  +  P0C1* 

oder 

°*  o'h!}0  +  pcl6  =  C*H»C13  +  C*H*C1  +  P0C13- 
Der  Versuch  hat  diesen  Erwartungen  nicht  entsprochen. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  gelindem  Erwärmen 
findet  keine  Reaction  statt.  Wenn  man  aber  den  Bichlor- 
äther mit  Phosphorperchlorid  in  einejlöhre  einschmilzt  und 
auf  140°  erhitzt,  so  erhält  man  eine  schwarze  Flüssigkeit 
und  beim  Aufbrechen  der  Röhre  entweichen  Ströme  von 
Chlorwasserstoff.  Die  schwarze  Flüssigkeit  erwies  sich  als 
ein  Gemenge  von  Phosphortrichlorür  mit  Chlorsubstitutions- 
producten  des  Bichloräthers  und  deren  Zersetzungsproducten 
durch  Wärme.  Unzweifelhaft  ist  demnach  das  Phosphorper- 
chlorid,  noch  bevor  es  auf  den  Bichloräther  eingewirkt  hat, 
in  Phosphortrichlorür  und  Chlor  zerfallen.  Das  Chlor  hat 
unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  substituirend  auf  den 
Bichloräther  eingewirkt ,  während  das  Phosphortrichlorür 
unter  den  Umständen  des  Versuches  an  der  Reaction  nicht 
Theil  genommen  hat.  Das  Phosphorperchlorid  ist  demnach 
zu  dem  Zwecke,  Sauerstoff  zu  entziehen  und  durch  Chlor 
zu  ersetzen,  in  diesem  Falle  nicht  anwendbar.  Phosphortri- 
chlorür zu  demselben  Zwecke  zu  verwenden,  erwies  sich 
seiner  eigenen  Flüchtigkeit  wegen  und  noch  mehr  wegen  der 
Flüchtigkeit  der  durch  die  Reaction  entstehenden  Producte 
zum  Mindesten  nicht  bequem.  Ich  brachte  daher  Phosphor- 
tribromür*)  in  Anwendung. 


*)  Bereitung  von  Phosphorlribromür.    Da  bekanntlich  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  Phosphor  üufserst  heftig  ist,  und  da  es  mir  an- 
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- 

Einwirkung  von  Phosphortribromür  auf  Bichloräther. 

■ 

Die  berechneten  Mengen,  nämlich  2  Mol.  Phosphortri- 
bromür auf  3  Mol.  Bichloräther,  wurden  sammt  einem  kleinen 


dererseits  im  Interesse  der  Reinheit  der  zu  erhaltenden  Producte 
stets  wünschen s werth  scheint,  bei  Bereitungen  die  Zuhülfenahme 
fremder  Substanzen,  wie  z.  B.  in  diesem  Falle  des  Schwefelkohlen- 
stoffs, möglichst  zu  vermeiden,  so  habe  ich  zur  Darstellung  des 
Phosphortribromflrs  das  folgende  Verfahren  in  Anwendung  ge- 
bracht, das  ganz  gefahrlos  ist  und  ein  vollkommen  reines  Pro- 
duct  liefert. 

Das  Kölbchen  A  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Caout- 
choucstopfen  verschlossen.  Es  steht  durch  eine  in  eine  der 
Bohrungen  eingepafste  Glasröhre,  die  bis  auf  den  Boden  des 
Eölbchens  reicht,  mit  einem  Apparat  in  Verbindung,  der  einen 
continuirlicben  Strom  trockener  Kohlensäure  liefert.  Anderer- 
seits wird  das  Kölbchen  A  durch  eine  unter  seinem  Stopfen 
mündende  Bohre  ,  die  zweimal  im  rechten  Winkel  gebogen  ist, 
mit  einem  zweiten  Kölbchen  B  in  Verbindung  gesetzt,  das  auch 
wieder  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens  verschlossen 
ist.  In  die  zweite  Bohrung  des  Stopfens  von  B  ist  ein  Destilla- 
tionsrohr eingesetzt,  durch  welches  die  Kohlensäure  entweicht 

Nachdem  der  Apparat  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt  ist, 
werden  zunächst  wohl  abgetrocknete  Stücke  reinen  weifsen  Phos- 
phors in  das  Kölbchen  B  eingetragen.  Man  bringt  dann  die 
dem  Phosphor  entsprechende  berechnete  Menge  trockenes  Brom 
in  das  Kölbchen  A  und  läfst  durch  den  Kohlensäurestrom  die 
Bromdämpfe  dem  in  B  befindlichen  Phosphor  zuführen.  Das 
Zuführungsrohr  mündet  nahe  über  dem  Phosphor,  der  sogleich 
des  Brom  absorbirt  und  sich  unter  seiner  Einwirkung  allmälig 
verflüssigt,  während  sich  darüber  am  Zuleitungsrohr  auch  etwas 
festes  Pbosphorperbromür  bildet.  Letzteres  verschwindet  später 
wieder,  besonders  wenn  man  es  durch  Uraschütteln  mit  der  Flüs- 
sigkeit, die  nichts  anderes  als  eine  Lösung  von  Phosphor  in 
Phosphortribromür  ist,  in  Berührung  bringt.  Durch  gelindes 
Erwärmen  von  A  im  Wasserbade  kann  man  das  Verdampfen  des 
Broms  und  somit  seine  Einwirkung  auf  den  Phosphor  beschleu- 
nigen. So  lange  blofs  Bromdilmpfe  übergehen  ,  findet  keine  er- 
hebliche Erwärmung  des  Phosphors  statt.  Wenn  letzterer  voll- 
ständig gelöst  ist,  kann  man,  um  rascher  zum  Ziele  zu  'kommen, 
durch  stärkere  Erwärmung  von  A  eine  langsame  Destillation 
des  Broms  aus  A  nach  B  einleiten.   Man  mufs  dann  das  Kölb- 
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Zusatz  von  überschüssigem  Phosphortribromür  in  einer  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  durch  einige  Stunden  auf  200°  er- 
hitzt. Beim  Oeffnen  der  Röhre ,  die  dabei  mittelst  Schnee 
gekühlt  wurde,  entwich  sehr  viel  Gas,  das  sich  bei  der  Unter- 
suchung als  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoff  in  vorwie- 
gender Menge  mit  Brom  Wasserstoff  erwies.  Sonst  enthielt 
die  Röhre  dem  Anschein  nach  nur  schwarze  Kohle.  Ihr 
ganzer  Inhalt  wurde  mittelst  Wasser  in  ein  Kolbchen  gespült 
und  dann  bis  zur  Trocknifs  destillirt.  Zuerst  destillirte  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  süfslichem  Geruch,  die  bedeutend 
schwerer  als  Wasser  war  uud  sich  darin  nicht  löste;  später 
ging  nur  Wasser  über,  das  phosphorige  Säure  und  Brom- 
wasserstoffsäure in  Lösung  hielt.  Der  trockene  Destillations- 
rückstand sah  wie  Kohle  aus,  gab  aber  an  Wasser  noch 
phosphorige  Säure  und  Bromwasserstoffsäure  ab. 

Die  mit  Wasser  nicht  mischbare  schwere  Flüssigkeit,  die 
zuerst  destillirt  war,  wurde  mit  Chlorcalcium  getrocknet. 
Bei  der  Destillation  ging  sie  vollständig  zwischen  37  und 
45°  über. 

0,3514  Grm.  gaben  bei  der  durch  Verbrennung  mit  Kalk 
ausgeführten  Brombestimmung  0,6056  Grm.  Bromsilber  und 
0,0052  Grm.  Silber.  Diefs  entspricht  74,43  pC.  Brom.  Die 
analysirte  Substanz  ist  nach  ihren  Eigenschaften  wie  nach 
der  Analyse  offenbar  Bromäthyl.  Die  Theorie  verlangt  für 
die  Formel  (^HöBr  73,4  pC.  Brom.  Die  Ursache  des  um 
1  pC.  zu  hoch  gefundenen  Bromgehalts  liegt  wahrscheinlich 


eben  B  durch  Schnee  kühlen,  da  am  Anfang  jeder  Tropfen  ein- 
fliefsenden  Broms  mit  grofaer  Heftigkeit  reagirt.  Uebrigens  hat 
man  durch  mehr  oder  minderes  Erwärmen  des  Broms  in  At  mehr 
oder  minderes  Kühlen  des  Kölbchens  B  und  durch  Regulirung 
des  Kohlensäurestroms  den  Gang  der  Reaction  ganz  in  der  Hand. 
Nachdem  alles  Brom  aus  A  nach  B  übergegangen  ist,  wird  die 
in  B  enthaltene  Flüssigkeit  abdestillirt.  Das  Product  ist  reines 
Phosphortribromür. 
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darin,  dafs  das  analysirte  Bromäthyl  mit  etwas  Chloräthyl 
verunreinigt  war,  und  so  das  im  Silberniederschlag  neben 
Brom  enthaltene  Chlor  als  Brom  in  Rechnung  gebracht  wor- 
den war.  Die  Resultate,  die  später  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphortribromür  auf  Aethyl-  und  Methyl-Chloräther  erhalten 
wurden,  deuten  darauf  hin. 

Die  Ergebnisse  der  eben  mitgetheilten  Untersuchung 

C  H  C\l 

lassen  sich  nur  schwer  mit  der  Formel  (y^Cli0  für  Bichlor- 
äther zusammenreimen ;  sie  stehen  dagegen  mit  der  Formel 
^2^jj]*]o  recht  gut  im  Einklang ,  ja  man  kann  in  dieser 

Voraussetzung  die  Reaction  durch  folgende  einfache  Gleichung 
ausdrücken  : 

3  °8HaC8H2}o  +  2PBr8  =  3C8H6Br  +  3HBr  +  6HCI  +  6C  +  P808. 

■ 

Obwohl  diese  Gleichung  den  wirklich  erhaltenen  Ver- 
suchsresultaten recht  gut  entspricht,  so  gestehe  ich,  dafs  ich 
doch  Bedenken  trage,  aus  einem  chemischen  Procefs  der  Art, 
wie  der  beschriebene,  in  welchem  sich  Kohle  abscheidet  und 
Zerselzungsgase  entwickeln,  Schlüsse  auf  die  Constitution  der 
reagirenden  Substanzen  zu  ziehen.  Man  könnte  eben  auch 
die  Bildung  des  Bromäthyls  auf  Rechnung  einer  tiefgreifen- 
den Zerstörung  des  Bichloräthermoleculs  stellen.  Wie  dem 
auch  sei,  um  zu  einem  sicheren  Schlufs  zu  gelangen,  schienen 
mir  weitere  Versuche  nothwendig ;  nur  glaubte  ich  mir  mehr 
Erfolg  versprechen  zu  dürfen,  wenn  ich  statt  des  leicht  zer- 
setzlichen  Bichloräthers  den  Aethylchloräther  zum  Gegen- 
stand der  Untersuchung  wählte.  Der  Aethylchloräther  unter- 
scheidet sich  vom  Bichloräther  offenbar  nur  in  dem  Punkt, 
dafs  er  an  derselben  Stelle  Aethyl  enthält,  wo  im  Bichlor- 
äther ein  Atom  Chlor  enthalten  ist.   Wenn  es  daher  gelingt 

C  H  CHI 

festzustellen,  welche  von  den  beiden  Formeln,  ob  q^'q  5j° 
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oder  C*H3'C1'c*H5l0  dem  Aethylchloräther  entspricht,  so 

ist  auch  die  Frage  nach  dem  Platz  der  2  Cl  im  Bichlorälher 
damit  entschieden.   Ich  untersuchte  zunächst  die 

Eimcirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Aethylchloräther. 

Die  beiden  Substanzen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
.licht  auf  einander  einwirken,  wurden  im  Verhältnifs  von 
1  Mol.  Aethylchloräther  auf  etwas  mehr  als  1  Mol.  Phosphor- 
perchlorid in  ein  Kölbchen  gebracht  und  durch  einige  Stun- 
den im  Oelbade  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Kölbchen  stand 
'«bei  mit  einem  wohlgekühlten  Schlangenrohr  in  Verbindung, 
das  die  Dämpfe  condensirt  zurückfliefsen  liefs,  während  die 
erwärmte  Lufl  oder  Gase  nur  durch  Quecksilber  entweichen 
konnten.  Es  entwickelte  sich  Anfangs  Chlorwasserstoffsäure, 
später  kein  Gas  mehr.  Das  absperrende  Quecksilber  wurde 
etwas  angegriffen.  Als  ich  das  erhaltene  Product,  das  eine 
klare  gelbe  Flüssigkeit  darstellte,  der  Destillation  unter- 
warf, stieg  der  Siedepunkt  von  80  bis  240°.  Die  flüchtige 
Partie  war  nichts  anderes  als  Phosphortricldorür.  Die  er- 
haltenen Fractionen  wurden  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
%  hlorcalcium  getrocknet  und  wieder  successive  destillirt. 
Es  zeigte  sich  nun,  dafs  noch  unveränderter  Aethylchlor- 
äther (circa  die  Hälfte  der  ursprünglich  angewandten  Menge) 
.orhanden  war,  und  aufserdem  eine  oder  mehrere  von  200 
Iis  240°  siedende  Substanzen,  die  schwerer  als  Wasser 
tvaren.  Obgleich  für  letztere  kein  constanter  Siedepunkt 
beobachtet  werden  konnte,  so  wurde  dennoch  eine  gegen 
230°  aufgefangene  Fraction  der  Analyse  unterworfen,  um 
iich  zu  überzeugen,  ob  diese  Substanz  noch  Sauerstoff  ent- 
halte, und  ob  sie,  wie  zu  erwarten  war  ,  ein  Chlorsubstitu- 
tionsproduet  des  Aethylchloräthers  sei. 
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0,4257  Grm.  lieferten  0,5345  Kohlensäure  und  0,175  Wasser. 

0,3895  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  0,8323  Chlor- 
silber und  0,0075  Silber. 

- 

Diese  Zahlen  entsprechen  so  ziemlich  einem  Gemenge 
von  1  Thl.  dreifach -gechlortem  Aethylchloräther  mit  6  Tbl. 
zweifach  -  gechlortem  Aethylchloräther,  wie  folgende  Zu- 
sammenstellung zeigt  : 

gefunden  berechnet  für 


C6HUC180  C«H10C1<0 

Kohlenstoff     34,24               35,03  30,00 

Waaserstoff      4,56                 5,36  4,16 

Chlor             53,50               51,82  59,16 

Sauerstoff         7,70                7,80  6,68 

100,00              100,00  100,00. 


Der  im  Verhältnifs  etwas  zu  gering  gefundene  Wasser- 
8toffgehalt  mag  vielleicht  von  einer  kleinen  Zersetzung  des 
Substitutionsproducls  unter  Ausscheidung  von  Chlorwasser- 
stoff herrühren. 

Dafs  es  sich  hier  um  Chlorsubstitutionsproducte  des 
Aethylchloräthers  handelt,  ist  übrigens  unzweifelhaft  und 
damit  stimmt  auch  der  hohe  Siedepunkt  überein.  Ich  konnte 
mich  mit  diesen  Resultaten  begnügen ,  da  die  nähere  Kennt- 
nifs  der  durch  die  Reaction  erhaltenen  Substitutionsproducte 
meinen  Zwecken  fern  lag.  Die  Einwirkung  des  Phosphor- 
perchlorids auf  Aethylchloräther  ist  sonach  ganz  ähnlich 
verlaufen  wie  die  auf  Bichloräther.  Das  Phosphorperchlorid 
hat  nicht  sauersloflentziehend  gewirkt,  sondern  ist  in  Phos- 
phortrichlorür,  das  nicht  reagirt  hat,  und  in  Chlor  zerfallen, 
das  mit  Aethylchloräther  Substitutionsproducte  gegeben  hat. 

Die  folgende  Gleichung  giebt  ein  annähernd  richtiges 
Bild  der  Reaction  : 

2  C«H1SC10  +  2  PC15  =  CaH18C10  +  C6HltCl,0  +  2  HCl  +  2  PCI,. 
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Ich  untersuchte  nun  die 

Einwirkung  von  Phosphortribromür  auf  Aethylchlorlither. 

Die  beiden  Substanzen  wirken  selbst  bei  Siedehitze  nicht 
auf  einander  ein.  Die  Reaction  zwischen  ihnen  erfolgt  erst, 
wenn  man  sie  in  eine  Glasröhre  einschmilzt  und  auf  180° 
erhitzt.  Dabei  bilden  sich  nur  Spuren  von  saurem  Gas. 
Eine  braune  weiche  schmierige  Substanz  wird  ausgeschie- 
den; über  ihr  steht  eine  bräunliche,  mitunter  selbst  farblose 
klare  Flüssigkeit.  Als  nach  zehnstündigem  Erhitzen  im  Oel- 
bade  die  Röhre  geöffnet  worden  war,  wurde  die  Flüssigkeit 
herausgegossen  und  destillirt.  Der  Siedepunkt  erhob  sich 
von  40  bis  gegen  180°.  Die  Fractionen  wurden  mit  Wasser 
behandelt,  wobei  die  höheren  Fractionen,  die  noch  etwas 
unverändertes  Phosphortribromür  enthielten,  sich  erwärmten, 
die  flüchtigen  nicht  erheblich  angegriffen  wurden.  Doch 
enthielten  die  Waschwasser  aller  Fractionen  phosphorige 
Saure  und  Bromwasserstoff.  Die  in  der  Glasröhre  zurück- 
gebliebene weiche  schmierige  Masse  wurde  mit  Wasser  über- 
gössen ,  worin  sie  sich  grofsentheils,  wenn  auch  nur  langsam 
löste.  Sie  besteht  wahrscheinlich  aus  Phosphorigsäurean- 
hydrid,  das  mit  den  in  der  Reaction  entstandenen  Bromüren 
und  etwas  überschüssigem  Phosphortribromür  imprägnirt  ist. 
Es  blieb  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  eine  kleine  Menge 
kohleartiger  Substanz  ungelöst  zurück,  die  wohl  einer 
secundären  Reaction  ihre  Entstehung  verdankt. 

Die  mit  Wasser  gewaschenen  Destillatsfractionen  des 
flüssigen  Products  wurden,  nachdem  sie  mit  Chlorcalcium 
getrocknet  worden  waren,  wieder  der  Destillation  unter- 
worfen. Man  überzeugte  sich  bald,  dafs  mindestens  zwei 
Producte  vorliegen,  eines  das  bei  circa  40°  siedet  und  leicht 
als  Bromäthyl  zu  erkennen  ist,  und  ein  zweites,  das  zwischen 
150  und  460°  übergeht,  ohne  dafs  ein  constanter  Siedepunkt 
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beobachtet  werden  konnte.  Beide  Producte  sind  bedeutend 
schwerer  als  Wasser.  Zur  Identificirung  des  Bromäthyls 
wurden  die  flüchtigen  Fractionen,  die  in  zwei  Bereitungen 
erhalten  worden  waren ,  analysirt. 

0,927  Grm.  gaben  0,8266  Kohlensäure  und  0,4067  Wasser. 

0,4707  Grm.  einer  anderen  Bereitung  gaben  bei  der  Verbrennung 
mit  Kalk  0,8088  Silberniederschlag  und  0,0125  Silber. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  man  in  der  Voraussetzung, 
dafs  der  in  der  Analyse  erhaltene  Silberniederschlag  reines 
Bromsilber  sei,  für  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen  : 


Da  die  analysirte  Substanz  offenbar  keinen  Sauerstoff 
enthält  und  sowohl  zu  viel  Kohlenstoff  als  zu  viel  Brom  ge- 
funden wurde,  so  vermuthete  ich,  das  analysirte  Brom- 
äthyl möchte  mit  Chloväthyl  verunreinigt  sein.  (Ich  habe 
mich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  überzeugt,  dafs  Chlor- 
äthyl keineswegs  so  leicht,  als  man  erwarten  sollte,  durch 
fractionirte  Destillation  von  höher  siedenden  ähnlichen  Sub- 
stanzen getrennt  werden  kann.)  Das  in  der  Analyse  er- 
haltene Bromsilber  müfste  dann  eine  Beimengung  von  Chlor- 
silber enthalten.  Das  Experiment  bestätigte  diese  Voraus- 
setzung. Der  gröfste  Theil  des  oben  erhaltenen  Silbernie- 
derschlags wurde  in  eine  Kugelröhre  übertragen  und  durch 
Behandlung  mit  Chlorgas  in  Chlorsilber  verwandelt. 

0,793  Grm.  des  Silberniederschlags  lieferten  bei  der  Behandlung 
mit  Chlorgas  0,6349  Chlorsilber. 

Daraus  berechnet  man,  dafs  die  analysirte  Substanz  statt 
der  früher  angegebenen  75,09  pC.  Brom  vielmehr  nur 
63,16  pC.  Brom  und  aufserdem  6,88  pC.  Chlor  enthält.  Mag 
man  es  auch  noch  für  zweifelhaft  halten,  ob  das  gefundene 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 


Brom 


gefunden 

24,32  — 
4,87  — 
-        75,09  (?) 


berechnet  für  C8H6Br 


22,02 
4,58 
73,40 


100,00. 
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Chlor  als  Chloräthyl  in  der  Substanz  enthalten  sei,  so  kann 
man  doch  aus  der  Analyse  nicht  minder  wie  aus  dem  Siede- 
punkt mit  Sicherheit  schliefsen ,  da  Ts  kein  Körper  von  der 
Formel  C2H4ClBr  hier  vorliegt,  da  ein  solcher  Körper  nicht 
nur  einen  höheren  Siedepunkt  besäfse,  sondern  auch  noch 
bedeutend  weniger  Kohlenstoff  als  Bromäthyl  enthielte,  wäh- 
rend umgekehrt  zu  viel  Kohlenstoff  gefunden  worden  war. 
Der  Körper  C.H.jClBr  hätte  sich  aber  bilden  müssen,  wenn 

CaHl  Cl^5(^  ^e  r*c^£e  Formel  des  Aethylchloräthers  wäre. 
Man  sieht  diefs  aus  folgender  Gleichung  : 

3 CaH^  clH6}°  +  2PBra  =  3C8H4.C8H6Br  +  3C2H4ClBr  +  P,03. 

Eben  so  wenig  wie  C2H4ClBr  hat  sich  in  der  beschrie- 
benen Reaction  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C4H9Br 
gebildet.   Es  erhellt  diefs  aus  dem  Folgenden. 

Ich  habe  schon  oben  erwähnt,  dafs  aufser  der  bei  circa 
40°  siedenden  Substanz,  die  jedenfalls  hauptsächlich  aus 
Bromäthyl  besteht,  noch  ein  zwischen  150  und  160°  destil- 
jirendes  Product  erhalten  wurde ,  für  das  kein  constanter 
Siedepunkt  beobachtet  werden  konnte.  Dasselbe  lieferte  bei 
der  Analyse  folgende  Daten. 

0,5061  Grm.  gaben  0,4488  Kohlensäure  und  0,1884  Wasser. 

0,4979  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  0,8909 
Silberniederschlag  und  0,0101  Silber.  Um  nun  die  relative 
Menge  von  Chlor  und  Brom  in  dem  Silberniederschlag  zu  er- 
mitteln, wurde  der  gröfste  Theil  davon  in  eine  Kugelröhre 
übertragen  und  durch  Behandlung  mit  trockenem  Chlorgas  in 
bekannter  Weise  in  Chlorsilber  verwandelt. 

0,8828  Grm.  des  obigen  Silberniederschlags  lieferten  0,7093  Chlor- 
silber. Hieraus  berechnet  man,  dafs  in  den  analysirten  0,4979 
Grm.  Substanz  0,3207  Brom  und  0,0381  Chlor  enthalten  sind. 

100  Theiie  enthalten  demnach  : 
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■ 

ge  fanden 
Kohlenstoff  24,18 

Wasserstoff  4,13 

Brom  64,41 

Chlor  7,65 

100,37. 

Die  Resultate  der  Analyse  zeigen,  dafs  die  Substanz 

■ 

keinen  Sauerstoff  enthält.  Sie  entsprechen  keiner  plausibeln 
Formel,  stimmen  aber  sehr  gut  für  ein  Gemenge  von 
20  Theilen  C4H8Br2  mit  11  Theilen  C4H8ClBr,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt  : 

berechnet  für  berechnet 


Kohlenstoff 

C4H8Br2 
22,22 

C4H8ClBr 
27,98 

(20TM.  C4H8Brt 
+  1 1  Thl.  C4H8ClBr) 

24,26 

24,18 

Wasserstoff 

3,70 

4,66 

4,04 

4,13 

Brom 

74,08 

46,65 

64,34 

64,41 

Chlor 

0,00 

20,70 

7,34 

7,65. 

Man  kann  diese  Uebereinstimmung  nicht  für  Zufall  halten. 
Ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C4H9Br,  der  übrigens 
auch  einen  niedrigeren  Siedepunkt  haben  müfste,  ist  offenbar 
in  der  Reaction  nicht  entstanden.    Wenn  sonach  die  Ergeb- 

C  H   CoH  ) 

nisse  des  Versuchs  dahin  führen,  die  Formel  qrqi  5jO 

für  Aethylchloräther  auszuschliefsen,  so  werden  andererseits 
alle  erhaltenen  Resultate  sogleich  verständlich ,  sobald  man 

dem  Aethylchloräther  die  Formel  C*H3'C1'§h'}°  heile&- 

Man  kann  dann  a  priori  erwarten,  dafs  die  Reaction  in  fol- 
gender Weise  statt  hat  : 

3C8Ha.Cl.CgH5j0^2pBr8  _  3C2H8.C!lHi.Cl.Br+3C3,H5Br+P803. 

Diese  Producte  sind  in  der  That  erhalten  worden,  nur 
ist  die  Reaction  dabei  nicht  stehen  geblieben.  Das  Chloro- 
bromür  C2H3.C2H5.Cl.Br  =  CAClBr  ist  in  Wechselwirkung 
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mit  Bromäthyl  oder  vielleicht  mit  überschüssigem  Bromphos- 
phor getreten  und  hat  sein  Chlor  theilweise  gegen  Brom 
ausgetauscht.  Dadurch  erklärt  sich  einerseits  die  Entstehung 
des  Bibromürs  C4H8Br2,  anderseits  die  Bildung  von  Chlor- 
äthyl, dessen  oben  als  einer  wahrscheinlichen  Verunreinigung 
des  erhaltenen  Bromälhyls  gedacht  worden  ist.  Auch  die 
Entstehung  von  etwas  Chlorphosphor  aus  Bromphosphor  durch 
Austausch  von  Brom  gegen  Chlor  ist  gar  nicht  unwahr- 
scheinlich, und  würde  das  Auftreten  der  phosphorigen  Säure 
in  dem  Waschwasser  der  flüchtigen  Fractionen  am  Besten 
erklären. 

Im  Gegensatze  zu  der  Auffassung  der  Reaction  des 
Bromphosphors  auf  Aethylchloräther ,  die  in  der  obigen 
Gleichung  ihren  Ausdruck  gefunden  hat  und  die  mir  die 

C  H   C  H  ) 

richtige  scheint,  könnte  man  vielleicht  die  Formel       '  q  5jO 

für  Aethylchloräther  mit  den  Resultaten  des  Versuchs  da- 
durch in  Einklang  zu  bringen  suchen,  dafs  man  annimmt, 
das  in  der  Reaction  als  Bromäthyl  austretende  Aethyl  sei 
nicht  jenes  Aethyl,  welches  nach  der  obigen  Voraussetzung 
gleicherweise  im  Aether  -  ,  Bichloräther  -  und  Aethylchlor- 
äthermolecul  unversehrt  enthalten  ist,  sondern  es  sei  viel- 
mehr das  durch  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Bichlor- 
äther eingeführte  Aethyl,  das  als  Bromäthyl  austritt.  Wenn 
man  das  durch  Zinkäthyl  an  die  Stelle  von  Chlor  gesetzte 
Aethyl  mit  Ae  bezeichnet,  so  könnte  man  im  Sinne  dieser 
Auffassung  in  folgender  Weise  von  den  Resultaten  des  Ver- 
suchs Rechenschaft  geben  : 

3c£;:c]}°  + 2Pör-  =  p*°«  + 3AeBr  +  »fiäSf- 

Man  wird  zugeben  müssen,  dafs  diese  Betrachtungsweise 
höchst  unwahrscheinlich  ist.  Sie  setzt  voraus ,  dafs  bei  einer 
Einwirkung,  die  doch  zunächst  nur  dahin  geht,  Sauerstoff 


Digitized  by  Google 


mittelst  gechlorten  Aethers. 


durch  Brom  zu  ersetzen,  Kohlenstoff  von  Kohlenstoff  los- 
gerissen wird  und  anderseits  wieder  Kohlenstoff  mit  Kohlen- 
stoff in  Verbindung  tritt.  Dennoch,  da  ich  unsere  modernen 
Theorieen  noch  nicht  für  unfehlbar  halte,  habe  ich  geglaubt 
auch  auf  diesen  Einwurf  eingehen  zu  müssen.  Glücklicher- 
weise ist  die  Frage  durch  das  Experiment  leicht  zu  ent- 
scheiden. Man  braucht  blofs  das  Phosphortribromür  auf 
Methylchloräther  einwirken  zu  lassen.  Erhält  man  dabei 
Brommethyl,  so  folgt  daraus,  dafs  jenes  Radical  als  Brom- 
verbindung austritt,  das  früher  mittelst  der  Zinkverbindung 
eingeführt  worden  ist ;  erhalt  man  hingegen  Bromäthyl ,  so 
kann  diefs  Aethyl  nur  eines  der  im  ursprünglichen  Aether- 
molecul  enthalten  gewesenen  Aethylradicale  sein,  das  bei 
den  successiven  Umwandlungen  des  Aethers  in  Bichlor-  und 
Methylchloräther  unverändert  geblieben  ist. 

Einwirkung  von  Phosphortribromür  auf  Methylchlor  äth  er. 

13  Grm.  Methylchloräther  wurden  mit  22  Grm.  Phosphor- 
tribromür in  eine  Röhre  eingeschmolzen  und  durch  16  Stun- 
den im  Oelbade  auf  180°  erhitzt.  Die  Röhre  enthielt  nun 
eine  bräunliche  klare  Flüssigkeit  dhd  aufserdem  an  den 
Wänden  und  am  Grunde  einen  weichen  festen  Körper  aus- 
geschieden. Es  hatte  sich  kein  Gas  in  der  Reaction  gebildet. 
Die  klare  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Oeffnen  der  Röhre 
herausgegossen  und  destillirt,  wobei  ihr  Siedepunkt  sich  von 
40  bis  gegen  200°  erhob.  Als  auf  die  in  der  Reactions- 
röhre  zurückgebliebene  feste  Substanz  Wasser  gegossen 
wurde,  löste  sich  ein  Theil  davon  auf  und  gab  eine  saure 
bräunliche  Lösung,  die  phosphorige  Säure  und  Bromwasser- 
stoffsäure enthielt.  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  bestand 
aus  einer  geringen  Menge  einer  schwarzen  kohleartigen 
Substanz,  die  theilweise  in  Aether  und  Alkohol,  theilweise 
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auch  in  Kalilauge  löslich  war,  zum  gröfseren  Theil  aber  aus 
unlöslicher  Kohle  zu  bestehen  schien. 

Die  Flüssigkeit,  die  aus  der  Reactionsröhre  gegossen 
und,  wie  schon  erwähnt,  destillirt  worden  war,  war  dabei 
vorerst  nur  in  zwei  Fractionen  getrennt  worden.  ßeide 
wurden  mit  Wasser  behandelt,  wobei  sich  nur  die  höher 
siedende  Fraction,  die  eben  noch  etwas  Bromphosphor  bei- 
gemengt enthielt,  erwärmte.  In  beiden  Waschwassern  wurde 
übrigens  phosphorige  Säure  und  Bromwasserstoffsäure  nach» 
gewiesen.  Aufserdem  fand  man  in  dem  Waschwasser  der 
flüchtigeren  Fraction  auch  etwas  Chlorwasserstoffsäure.  Es 
liegt  nahe,  zu  vermuthen,  dafs  diese  Chlorwasserstoflsäure 
von  etwas  Phosphortrichlorür  stammt,  das  in  der  Reaction 
aus  dem  Phosphortribromür  entstanden  sein  mochte  (siehe 
S.  224).  Beide  mit  Wasser  gewaschenen  Fractionen  sind 
schwerer  als  Wasser  und  haben  einen  angenehm  süfslichen 
Geruch.  Nachdem  die  höher  siedende  Fraction  auch  noch 
mit  kohlensaurem  Natron,  dann  wieder  mit  Wasser  gewaschen 
worden  war,  wurden  beide  Fractionen  mit  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  wobei 
nun  der  Siedepunkt  ksAm  über  140°  stieg.  Man  konnte  da- 
durch  zwei  Producte,  ein  bei  circa  40°  siedendes  und  ein 
zwischen  130  und  140°  destillirendes  isoliren.  Das  erstere 
ist  offenbar  Bromäthyl;  doch  wurde  auch  bei  der  Analyse 
dieses  Products,  gerade  wie  früher  bei  der  Einwirkung  von 
Bromphosphor  auf  Aethylchloräther,  einerseits  zu  viel  Koh- 
lenstoff, anderseits  ein  Chlorgehalt  von  gegen  9  pC.  gefun- 
den. Ich  vermuthete  daher,  dafs  auch  diefsmal  das  Brom- 
äthyl mit  Chloräthyl  verunreinigt  war.  Jedenfalls  ist  keine 
Spur  von  Brommethyl  entstanden,  noch  von  einem  der  Formel 
C*H4ClBr  entsprechenden  Körper. 

Das  "bei  130  bis  140°  siedende  Product  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  :  « 
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0,6182  Grm.  gaben  0,4715  Kohlensäure  and  0,2025  Wasser. 

0,6424  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  1,2713  Silber- 
niederschlag und  0,008  Silber.  Um  die  relative  Menge  vou 
Chlor  und  Brom  in  dem  Silberniederschlrfg  zu  ermitteln,  wurde 
ein  gewogener  Theil  desselben  in  Chlorsilber  verwandelt. 
Dabei  gaben  1,2006  Grm.  Silberniederschlag  0,9955  Chlor- 
silber.  Daraus  berechnet  man,  dafs  die  0,6424  Grm.  Substanz 
enthalten  0,39437  Brom  und  0,0884  Chlor. 

Die  erhaltenen  Werthe  entsprechen  eben  so  wenig  einer 
möglichen  Formel,  als  diejenigen,  die  bei  der  Analyse  des 
bei  150  bis  160°  siedenden,  durch  Einwirkung  von  Brom- 
phosphor auf  Aethylchlorather  gewonnenen  Products  erhalten 
wurden.  Aehnlich  wie  dort  entsprechen  sie  aber  sehr  gut 
einem  Gemenge  von  Chlorbromür  CöH6ClBr  und  Bibromür 
C3H6Br8,  und  zwar  im  Verhältnisse  von  100  Theilen  des 
letzteren  auf  165  Theile  des  ersteren.  Man  findet  für  die 
Zusammensetzung  in  100  Theilen  : 

berechnet  für  gefunden 


Kohlenstoff 

C,H6Br8 
17,82 

C,H6ClBr 
22,85 

100  Thl.  C8H<,Br2 
+  165  Tbl.  C8H6ClBr 

20,95 

20,80 

Wasserstoff 

2,97 

3,81 

3,50 

3,64 

Brom 

79,21 

50,80 

61,52 

61,3? 

Chlor 

0,00 

22,54 

14,03 

13,76 

100,00 

100,00 

100,00 

99,59. 

Die  stattgehabte  Reaction  mufs  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt  werden  : 

3C8H3.CH8.Cl|0+pBrs  =  3CsHa         aBr+  3CsH6Br+P803. 


Das  Chlorobromür  C3H6ClBr  scheint  in  Wechselwirkung 
*  mit  Bromäthyl  oder  Bromphosphor  sein  Chlor  theilweise  gegen 
Brom  ausgetauscht  zu  haben. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortribromür  auf 
Methylchloräther  erhaltenen  Resultate  bestätigen  vollkommen 
die  früher  beim  Aethylchloräther  gewonnenen.  Die  dort 
angeregte  Vermuthung,  es  könnte  das  mittelst  der  Zinkver- 

15» 
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bindung  in  den  gechlorten  Aether  an  die  Stelle  von  1  Atom  I 
Chlor  eingeführte  Alkoholradical  unter  dem  Einflufs  von  I 
Bromphosphor   als    Bromür   austreten,   wonach    dann   die  I 

Formel  c*S*'c|H5j0  fÜr  den  Aeihyichlorälher  «1«  zulassig  1 

erscheinen  würde,  ist  durch  den  beschriebenen  Versuch  1 
mit  Methylchloräther  entschieden  widerlegt.    Denn  sonst  hätte 

die  Reaction  im  Sinne  folgender  Gleichung  stattfinden  müssen  :  I 

3  c$  :  a}°  +  *  1>br>  = 3  MeBr  + A !  SK  +  p«°»  I 

Man  hat  aber  weder  CH3Br  noch  C4H8ClBr  in  der  Reaction  I 
erhalten. 

Der  Umstand,  dafs  in  beiden  Reactionen,  d.  i.  mit  I 
Aethyl-  und  mit  Methylchloräther,  das  Chlorobromür,  dessen  I 
Bildung  die  Theorie  voraussehen  läfst,  mit  Bibromür  gemengt  I 
erhalten  worden  ist,  beeinträchtigt,  wie  ich  glaube,  nicht 
wesentlich  die  Sicherheit  der  Schlüsse,  die  sich  aus  dem 
Verlauf  der  Reactionen  auf  die  Constitution  der  reagirenden 
Körper  und  somit  indirect  des  Bichloräthers  ziehen  lassen. 
Man  fasse  nur  die  Resultate  zusammen,  die  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphortribromür  auf  Bichloräther,  auf 
Aethylchloräther  und  auf  Methylchloräther  ergeben  haben, 
so  sieht  man  sogleich,  dafs  sich  in  allen  drei  Reactionen 
dasselbe  flüchtige,  bei  circa  40°  siedende  Product  gebildet 
hat,  das  aus  Bromäthyl  besteht,  dem  eine  chlorhaltige  Sub- 
stanz, wahrscheinlich  Chloräthyl,  beigemischt  ist.  Aufser 
diesem  identischen  Product  erhält  man  sonst  bei  den  drei 
Körpern  verschiedene  Producte.  Bei  dem  ersten  von  ihnen 
erhält  man  die  Zersetzungsproducte  von  CII.j.CLBr,  bei  dem 
zweiten  ein  Gemenge  von  Chlorobromür  und  Bibromür  des 
Restes  (C2H3.C2H5)",  bei  dem  dritten  ein  Gemenge  von 
Chlorobromür  und  Bibromür  des  Restes  (C8H3 .  CH3)" ,  das 
daher  auch  einen  entsprechend  niedrigeren  Siedepunkt  als 
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die  früher  erwähnte  homologe  Substanz  besitzt.  Um  diesen 
Thatsachen  gerecht  zu  werden  ohne  willkürliche  Hypothe- 
sen zu  machen,  ist  man  veranlagst,  den  in  Rede  stehenden 
Körpern  die  Constitution  beizulegen,  die  durch  die  folgenden 
Formeln  ausgedrückt  wird  : 

C,H8 .  CH, .  C»  0  C,H8 .  CtH6 .  Cn  0  C,B,CU  Q 

Methylchlor&ther  Aethylobloräther  Bichloräther. 

|  Zu  ganz  demselben  Resultate  gelangt  man  auch  durch 

die  Betrachtung  einiger  anderen  Thatsachen,  die  ich  hier  nur 
in  Kürze  anschliefsen  will.  Sie  wurden  gelegentlich  von 
Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure 
auf  Biäthyläther  und  von  Wasser  auf  Bichloräther  festgestellt. 

i 

Einwirkung  von  Jodwasserstoff  säure  auf  Biäthyläther. 

* 

Der  Biäthyläther  ist  das  Product,  das  durch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Aethylchloräther  bei  höherer  Temperatur 
gewonnen  wird.  Seine  Constitution  entspricht  offenbar  der 
des  Bichloräthers.   Es  ist  nun  klar,  dafs  der  Biäthyläther, 

je  nachdem  ihm  die  Formel  c^lSl0  oder  ^^JJ^jo 

zukommt,  mit  Jodwasserstoffsäure  ganz  verschiedene  Fro- 
ducte  liefern  mufs.  Man  darf  voraussetzen,  dafs  im  ersten 
FaHe  die  Reaction  nach  der  Gleichung 

im  zweiten  Falle  im  Sinne  der  Gleichung 

°*H,(C*H6)2}°  +  2  HJ  =  C,H8(C8H6)8J  +  CtH6J  +  H,0 

verlaufen  würde. 

Das  Experiment  hat,  wie  ich  bereits  an  einem  anderen 
Orte*)  erwähnt  habe,  zu  Gunsten  der  zweiten  Gleichung 

—————— 

* 

*)  Sitzungsber.  der  k.  Academie  der  Wissensch.  L1V,  Juli  1866 
(diese  Annalen  CXLI,  286). 
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entschieden.  Man  erhält  nämlich  ein  Gemenge  von  Cj}H5J 
und  C6H13J,  die  sich  leicht  durch  fractionirte  Destillation 
trennen  lassen.  Ich  werde  diese  Reaction  und  das  dabei 
erhaltene  Product,  das  zweifach  -  äthylirte  Jodäthyl,  genauer 
beschreiben,  sobald  ich  den  Versuch  mit  gröfseren  Mengen 
wiederholt  haben  werde.  Für  den  vorliegenden  Zweck  ge- 
nügt es,  festgestellt  zu  haben,  dafs  dem  Biäthyläther  die 

Formel  ^^e^}0  Und  döher  dem  BichIoräther  die  For" 
mel  (?  j|  }0  zukommt,  was  in  Uebereinstimmung  mit  den 
früher  erhaltenen  Resultaten  steht. 

•  ♦ 

Einwirkung  von  Wasser  auf  Bichloräther. 

Schon  vor  9  Jahren,  als  ich  zuerst  den  Bichloräther 
(damals  unter  dem  Namen  Monochloräther)  darstellte,  habe 
ich  auch  gleich  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  diesen 
Körper  untersucht.  Die  damals  erhaltenen  unvollständigen 
Resultate  habe  ich  bereits  am  Eingange  dieser  Abhandlung 
gelegentlich  der  Eigenschaften  des  Bichloräthers  erwähnt. 
Kürzlich  habe  ich  diese  Untersuchung  wieder  aufgenommen, 
und  obgleich  sie  noch  nicht  abgeschlossen  ist,  will  ich  doch 
schon  hier  ein  Resultat  mittheilen,  das  mich  überrascht  hat 
und  das  für  die  hier  aufgeworfene  Frage  nach  der  Stellung 
des  Chlors  im  Bichloräthermolecul  von  Interesse  ist. 

Wenn  man  Bichloräther  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  überschüssigem  Wasser  schüttelt,  so  löst  sich  der  gröfste 
Theil  unter  Erwärmung  und  Bildung  von  Chlor wasserslofT- 
säure  auf.  Wenn  man  dann  die  klare  wässerige  Lösung 
von  dem  ausgeschiedenen  Oel  trennt,  und  sie,  nachdem  man 
die  freie  Säure  mittelst  Marmor  neutralisirt  hat,  der  Destil- 
lation unterwirft,  so  kann  man  in  den  ersten  Destillations- 
fractionen  durch  Zusatz  von  allerlei  Salzen  obere  Schichten 
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abscheiden.  Das  so  abgeschiedene  flüssige  Product  erwies 
sich  bei  genauerer  Untersuchung  als  ein  Gemenge  von 
zwei  Substanzen,  die  sich  nur  schwer  vollständig  trennen 
lassen ,  obgleich  sie  gar  keine  Aehnlichkeit  mit  einander 
haben  und  ihre  Siedepunkte  sehr  weit  auseinander  liegen. 

Die  eine  von  ihnen  ist  chlorhaltig ;  sie  ist  schwer  flüchtig, 
besitzt  einen  durchdringenden  scharfen  Geruch,  reducirt  am- 
moniakalische  Silberlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, verharzt  mit  Kali  ähnlich  wie  Aldehyd  und  ist  in 
Wasser  nur  wenig  löslich. 

Die  andere  ist  Alkohol  Der  Alkohol  entsteht  also  aus 
Bichloräther  nicht  allein  durch  Einwirkung  von  Kali,  wie 
schon  früher  erwähnt  worden  ist,  sondern  auch  durch  blofse 
Einwirkung  von  Wasser,  und  zwar  tritt  er  als  ein  Haupt- 
product  bei  dieser  Reaction  auf.  Da  man  nun  nicht  wohl 
annehmen  kann,  dafs  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Bichloräther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  totale  Zer- 
störung des  Moleculs  und  Umlagerung  der  Atome  eintritt,  so 
wird  man  zu  der  Annahme  geführt,  dafs  wenigstens  die 
Aethylgruppe  schon  fertig  gebildet  in  dem  Bichloräther- 
molecul  enthalten  sein  mufste,  mit  anderen  Worten,  man  wird 

c  h  cn 

zur  Verwerfung  der  Formel  Q^djO  un<*  dagegen  zur 
Annahme  der  Formel  C*^h*}o  für  Bichloräther  geführt. 


Ich  glaube,  dafs  die  angeführten  Argumente  genügend 

C  H  CM 

sind,  um  die  Formel  2  q  h*|0  für  Bichloräther  als  bewie- 
sen zu  betrachten.  Damit  ist  jedoch  die  Frage  nach  der 
Constitution  des  Bichloräthers  noch  nicht  ganz  erledigt.  Es 
bleiben  vielmehr  für  diesen  Körper  noch  drei,  für  den 
Aethylchloräther  sogar  noch  vier  Formeln  als  möglich  übrig. 
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Bichloräther. 

I.  2.  3. 

JCH01,  fCH2Cl  (CH8 

1ch^0  lCHcn0  lecu 

tCH8  (CH8  \CH8 

Aethylchloräther. 

1.  2.  3.  4. 

(CHClAe  |CH8C1  /CH2Ae  JCHa 

1<<H,1  ICHAeU  (CHC110  lCClAe\n 

|CH»}°  jCH2   r  |CH2  /U  (OH,  fü 

ICH3  {CH8  1CHS  \CH8 

Ich  hoffe,  auf  experimentellem  Wege  auch  diese  weiteren 
Fragen  beantworten  zu  können,  und  glaube  schon  heute  die 
erste  der  für  den  Bichloräther  angeführten  Formeln  als  un- 
wahrscheinlich bezeichnen  zu  dürfen. 

Auffallend  bleibt  es  immerhin,  dafs  das  Chlor  bei  seiner 
Einwirkung  auf  denAether,  dessen  Molecul  wir  uns  der  Formel 
CHI 

C2H5H  entsPrecnen(*  £anz  symmetrisch  gebaut  denken,  gerade 

nur  ein  Aethyl  angreift  und  das  andere  verschont.  Man  mufs 
sich  etwa  vorstellen ,  dafs  zunächst  ein  Zwischenproduct,  ein 

C  H  Cll 

wirklicher  Monochloräther  entsteht,  und  dafs  dieser 

Körper  vom  Chlor  leichter  angegriffen  wird  als  der  Aether 
selbst,  ja  dafs  das  Chlor,  wie  wenn  es  vom  Chlor  angezogen 
würde,  mit  besonderer  Leichtigkeit  in  den  bereits  chlor- 
haltigen Atomcomplex  eintritt  *).   So  allein  kann  man  sich 


)  Es  ist  denkbar,  dafs  ein  zwischen  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Wasserstoffatomen  liegendes  Chlor-  oder  Bauerstoffatoni,  das  selbst 
an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  auf  die  zunächst  liegenden  Wasser- 
stoffatome  eine  Anziehung  ausübt.  Diese  Anziehung  ist  nicht 
stark  genug,  um  zur  Bildung  von  Chlorwasserstoff  resp.  Wasser 
und  zur  Zerstörung  des  Moleculs  zu  fuhren,  macht  sich  aber 
doch  als  eine  der  Anziehung  von  Kohlenstoff  zum  Wasserstoff 
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■ 

erklären,  dafs  der  M onochlor äth er,  sobald  auch  nur  eine 
Spur  von  ihm  entstanden  ist,  sich  sogleich  weiter  in  Bichlor- 
äther verwandelt^  und  man  daher  auch  bei  frühzeitigem 
Unterbrechen  der  Chloreinwirkung  stets  nur  ein  Gemenge 
von  Bichloräther  und  Aether  vorfindet,  während  das  hypo- 
thetische Zwischenproduct,  der  Monochloräther,  nicht  in  merk- 
licher Menge  erhalten  wird.  Die  Gegenwart  des  Sauerstoffs 
im  Molecul  macht  übrigens  bei  der  Auswahl  der  zu  sub- 
stituirenden  Wasserstoffatome,  die  das  Chlor  trifft,  gleichfalls 
seinen  Einflufs  gellend  und  ist  wahrscheinlich  die  Ursache, 
dafs  nach  Bildung  des  Bichloräthers  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  das  zweite  bisher  unangegriffene  Aethyl  über- 
springt.    Dem  MalagutP  sehen  Quadrichloräther  kommt 

C  u  Cl ) 

wahrscheinlich  die  symmetrische  Formel  nun  zu- 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswald. 

53)    Ueber  xylolschweflige  Säure  und  einige  Deri- 
vate des  Benzols; 
von  Friedrich  Lindow  und  Robert  Otto. 

Die  xylolschweflige  Säure  läfst  sich  genau  nach  dem 
von  Einem  von  uns  für  die  homologen  Säuren  —  die  benzol- 
entgegenwirkende und  daher  deren  Znsammenhang  lockernde 
Kraft  geltend.  Läfst  man  nun  Cblor  auf  einen  solchen  chlor- 
oder  sauerstoffhaltigen  Körper  einwirken,  so  wird  es  unter  allen 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatomen ,  die  im  Molecul 
enthalten  sind,  dasjenige  am  Leichtesten  angreifen  und  substi- 
tuiren,  dessen  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  bereits  gelockert 
ist;  diefs  gilt  im  Sinne  der  obigen  Vorstellung  von  den  zunächst 
nebeu  Chlor  oder  Sauerstoff  liegenden  Wasserstoffatomen. 
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:  ' 

schweflige  und  toluolschweflige  Säure  —  angewandten  und 
ausfuhrlich  beschriebenen  Verfahren  *) ,  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  in  reinem  Aether  gelöstes  Sulfo- 
xylolchlorür  und  Zersetzung  des  dabei  (neben  Kochsalz)  ent- 
stehenden xylolschwefligsauren  Natriums  mit  Salzsäure  erhalten. 
Die  Bildung  veranschaulicht  folgende  Gleichung  : 

C8HeClSO,     +     2  Na      geben  C^NaSO,  +  NaCl 

Sulfoxylolchlortir  xylolschwefligs.  Natrium. 

Das  Sulfoxylolchlorür  war  durch  Vermischen  äquivalenter 
Mengen  von  sulfoxylolsaurem  Natrium  und  Phosphorsuper- 
chlorid dargestellt  worden.  Reinigung  des  Chlorürs  durch 
Destillation  fand,  weil  dabei  die  gröfste  Menge  zersetzt  wird, 
nicht  statt**).  Das  Xylol  war  aus  rohem  Steinkohlentheeröl 
durch  fractionirte  Destillation  gewonnen  worden.  Sein  Siede- 
punkt lag  zwischen  139  und  141°.  Man  reinigt  die  aus  dem 
Gemische  von  Kochsalz  und  xylolschwefligsaurem  Natrium 
mittelst  Salzsäure  abgeschiedene  rohe  xylolschweflige  Säure, 
ein  dickliches,  mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbtes  Oel, 
durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser,  löst  dieses  sodann 
in  Barytwasser,  wobei  eine  kleine  Menge  harziger  Producte 
zurückbleibt,  scheidet  aus  dem  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren,  Behandlung  mit  Thierkohle  u.  s.  w.  vollends  ge- 
reinigten  Baryumsalze  die  xylolschweflige  Säure  mit  Salz- 
säure ab,  befreit  sie  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem 
Chlorbaryum  und  trocknet  sie  im  Vacuo  neben  Schwefel- 
säure am  Besten  in  einer  indifferenten  —  sauerstoflTreien  — 

fr 

Atmosphäre. 

Die  xylolschweflige  Säure  stellt  ein  schwach  gelblich 
gefärbtes  Oel  dar,  welches  keinen  Geruch  besitzt,  in 
Wasser ,    selbst   in   kochendem ,    sich    nur   wenig  löst, 



*)  Vgl.  diese  Annalen  CXL1,  365. 

**)  Vgl.  Yssel  de  Schepper,  über  das  Xylylsulfhydrat.  Zeitschr. 
für  Chemie,  neue  Folge,  I,  360. 

t  .' 
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aber  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Sie 
läfst  sich  nicht  unzersetzt  destilliren.  Beim  Stehen  an  der 
Luft  zieht  sie  allmälig  Feuchtigkeit  an  und  geht  durch  Auf- 
nahme eines  Atoms  Sauerstoff  —  wie  die  homologe  benzol- 
schweflige und  toluolschweflige  Säure  —  langsam  in  Xylol- 
schwefelsaure  über  : 

C8H108O8  +  0    giebt  CaH10SO8. 

Blaues  Lackmuspapier  wird  von  ihr  zunächst  geröthet, 
dann,  wie  yon  freier  schwefliger  Säure,  gebleicht.  Doch 
geht  die  Umwandlung  in  Xylolschwefelsäure  viel  langsamer 
vor  sich,  als  die  Umwandlung  der  homologen  benzolschwef- 
ligen und  toluolschwefligen  Säure  in  die  sauerstoffreicheren 
Säuren.  Aus  einer  Lösung  von  Chromsäure  reducirt  sie 
momentan  Chromoxyd.  Die  Salze  der  xylolschwefligen  Säure 
werden  durch  Sauerstoff  nicht  verändert.  Die  freie  Säure 
wurde  nicht  analysirt. 

Baryumsalz  auf  oben  angegebene  Weise  erhalten,  bildet 
kleine  weifse  Blättchen,  die  sich  in  heifsem  Wasser  leicht, 
schwieriger  in  heifsem  Weingeist  lösen.  Das  lufttrockene 
Salz  enthält  2  Mol.  Krystallwasser  (H*0)  ,  welche  es  beim 
Erhitzen  auf  440°  verliert.  Zur  Analyse  diente  bei  dieser 
Temperatur  getrocknetes  Salz. 

I.    0,3030  Grm.  gaben  0,1490  SBa04 
II.    0,2130     „        „      0,1040  SBa04 
III.    0,5550    „       n      0,8160  CO,  und  0,1950  HsO, 

woraus  sich  die  Formel  (^^jo,  berechnet. 


Gefunden 


Berechnet 

I. 

II. 

III. 

192 

40,3 

40,5 

18 

3,7 

3,9 

Ba 

137 

29,0 

28,9 

28,7 

64 

13,5 

■ 

o4 

64 

13,5 

475 

100,0. 
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Galciumsah)  wie  das  Baryumsalz  dargestellt,  gleicht  die- 
sem in  Krystallform  und  ist  in  Wasser  etwas  leichter  löslich, 
als  dieses.  Es  enthalt  im  lufttrockenen  Zustande  3  Mol.  HsO 
und  verliert  diese  bei  140°  *). 

0,1525  Grm.  bei  150°  getrocknetes  Salz  gaben  0,041   CCaOa  = 
10,8  pC.  Ca. 

Die  Formel  (('Ä8°?»}o2  verlangt  10,6  pC.  Ca. 

Natrium-  und  Kaliumsalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich ; 
ihre  Lösungen  geben  mit  salpetersaurem  Silber  und  essig- 
saurem Blei  schwere  weifse,  selbst  in  kochendem  Wasser 
wenig  lösliche  Niederschläge. 

Aethyläther.  —  Durch  Kochen  der  xylolschwefligen  Säure 
mit  salzsäurehaltigem  Weingeist  dargestellt.  Bernsteingelbe, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  flüssige,  schwach  riechende 
Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Weingeist. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

0,1570  Grm.  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  getrocknet  gaben  0,3485 
CO,  und  0,1015  H$0. 


Berechnet  nach  Formel 


C,HJU 

* 

Gefunden 

c,„ 

120 

60,6 

60,5 

14 

7,1 

7,2 

S 

32 

16,1 

o, 

32 
198 

16,2 
100,0. 

Die  xylolschweflige  Säure  verhält  sich  bei  ihren  Reac- 
tionen  ganz  so,  wie  die  homologen  Verbindungen,  wie  aus 
Folgendem  hervorgeht. 


*)  Die  Zahlen ,  aus  welchen  der  Krystallwassergehalt  des  Barynm- 
uud  Calciumsalzes  berechnet  worden  sind,  sind  uns  leider  ver- 
loren  gegangen.    Deshalb  führen  wir  sie  nicht  an. 


.  
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Einwirkung  von  Chlor  auf  xylolschweflige  Säure.  —  Chlor 
führt  die  xylolschweflige  Säure  mit  Leichtigkeit  in  das  Chlorur 
der  Xylolschwefelsäure  über ;  dieses  ist  identisch  mit  dem  aus 
sulfoxylolsaurem  Salze  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid  entstehenden  Chlorüre.  Die  Reaction  verläuft  nach 
der  Gleichung  : 

C8Hl0SOa  +  2  Cl  =  HCl  +  C8H9C1S08. 

Xylolschweflige  Säure  wurde  mit  Wasser  übergössen  und 
in  die  Flüssigkeit  unter  gelinder  Erwärmung  Chlorgas  bis 
zur  Sättigung  eingeleitet;  das  Sulfoxyiolchlorür  mit  Wasser 
gewaschen,  in  reinem  Aether  gelöst  und  nach  Verdunstung 
des  Aethers  im  Vacuo  neben  Schwefelsäure  und  Kali  ge- 
trocknet. 

0,140  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,097  AgCl  =17,1  pC.  Cl. 
Sulfoxyiolchlorür  C„H9C1S0,  enthält  17,4  pC.  Cl. 

Der  Rest  des  Sulfoxylolchlorürs  wurde  durch  Baryum- 
hydrat  zersetzt;  das  dabei  entstehende  sulfoxylolsaure  Baryum, 
kleine  weifse  Blättchen,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  bei 
140°  getrocknet  und  analysirt. 

0,1625  Grm.  gaben  0,0760  SBa04  =  27,5  pC  Ba.  Snlfoxyloisaures 
Baryum  ^H>80|^Jot  enthält  27,0  pC.  Ba. 

Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff1.  —  Mit  einem 
Gemische  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Be- 
rührung, wird  die  xylolschweflige  Säure  mit  Leichtigkeit  in 
Xylylsulfhydrat  übergeführt  : 

C8H108O,  +  4H  =  2  H80  +  C8H108. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Xylylsulfhydrat  ist  mit 
dem  von  Yssel  de  Schepper  aus  Sulfoxyiolchlorür  zuerst 
dargestellten  und  untersuchten  Producte  identisch  *). 

Xylolschweflige  Säure  wurde  in  ein  lebhaft  Wasserstoff 
entwickelndes  Gemisch  von  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 


•)  Vgl.  Zeitschrift  für  Chemie  a.  a.  O. 
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saure  gegeben,  das  Xylylsulfhydrat  nach  einiger  Zeit  mit 
den  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  durch  fractionirte 
Destillation  gereinigt  Es  siedete  constant  zwischen  210  und 
215°  (Yssel  de  Schepper  giebt  213°  an),  besafs  einen 
eigentümlichen  widerlichen  Geruch,  war  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  nicht  in  Wasser  löslich ;  die  alkoholische  Lösung 
desselben  wurde  durch  essigsaures  Blei  schön  gelb,  durch 
Kupfer-  und  Silbernitrat  blafsgelb  gefärbt;  die  entstehenden 
Verbindungen  sind  am  Lichte  veränderlich.  Sie  bilden  sich 
schon  ,  wenn  man  einen  mit  dem  Metallsalze  imprägnirten 
feuchten  Papierstreifen  in  eine  xylylsulfhydrathaltige  Atmo- 
sphäre hineinbringt.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  das 
Xylylsulfhydrat  allmälig  fest,  wahrscheinlich,  indem  es  durch 
den  Sauerstoff  zu  Bisulfür  wird  : 

2(C8Ht0S)  +  O  =  H20  +  ggjs,. 

Verhalten  gegen  schmelzendes  Kaliumhydrat.  —  Trockenes 
xylolsch wefligsaures  Kalium  wurde  mit  etwas  mehr  als  dem 
gleichen  Mol.  Kaliumhydrat  in  einer  kleinen  Retorte  im  Oel- 
bade  erhitzt;  zwischen  250  und  300°  wurde  das  Gemisch 
teigig  und  es  destillirte  Xylol  über.  Im  Rückstand  befand 
sich  schwefligsaures  Salz.  Die  Reaction  veranschaulicht  fol- 
gende Gleichung  : 

C8H9KaS02  -f  KaHO  =  SKa^O»  +  C8H10. 

Die  Zersetzung  geht  leicht  und  ohne  Bildung  von  Neben- 
producten  vor  sich.  Leider  reichte  die  Menge  des  erhaltenen 
Xylols  zu  einer  genauen  Siedepunktsbestimmung  nicht  aus. 
Es  wurde  deshalb  aus  demselben  durch  Lösen  in  Nord- 
häuser Schwefelsäure  Sulfoxylolsäure  dargestellt,  diese  in 
Baryumsalz  verwandelt  und  dieses  analysirt. 

0,1660'Grm.  des  bei  140°  getrockneten  Salzes  gaben  0,0770  SBa04 
=  27,3  pC.  Ba. 

Sulfoxylolsaures  Baryam  enthält  27,0  pC.  Ba. 
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Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen 
Rohre.  —  Auch  bei  dieser  Reaction  verhält  sich  die  xylol- 
schweflige  Saure  analog  der  benzolschwefligen  und  toluol- 
schwefligen  Saure;  sie  zerfallt  in  Sulfoxylolsäure  und  Oxy- 
xylylbisulfür nach  der  Gleichung  : 

3  C8H10SO2  geben  H20.    +     C8H(08O8     +  C16H18S202 

Xylolschwefel-  Oxyxylylbisultiir. 
»  sHure 

3C6H6S08  geben  H20     +     C6H6S08     +  C12H1082O2 

Benzolschwefel-  Oxyphenylbisulfür. 
säure. 

Xylolschweflige  Säure  wurde  6  bis  8  Stunden  im  ge- 
schlossenen Rohre  mit  Wasser  auf  150  bis  160°  erhitzt.  Die 
Röhren  enthielten  ein  bräunliches  dickliches  Oel  (Ö)  und 
eine  drübe  stehende  saure  Flüssigkeit  (F).  Die  Flüssigkeit 
(F)  enthielt  Xylolschwefelsäure ;  aus  ihr  wurde  durch  Neu- 
tralisation mit  kohlensaurem  Baryum  das  Baryumsalz  dar- 
gestellt. 

0,2680  Grm.  bei  150°  getrocknet  gaben  0,1250  SBa04  =  27,4  pC. 
Ba.    Snlfoxylolsaures  Baryum  enthält  27,0  pC.  Ba. 

Das  Oel  (Ö)  bestand  aus  Oxyxylylbisulfür ;  es  wurde  zu 
seiner  Reinigung  zunächst  mit  verdünntem  Alkali,  dann  mit 
Wasser  gewaschen  und  in  Alkohol  gelöst.  Aus  der  mit 
Thierkohle  entfärbten  Lösung  blieb  es  beim  Verdunsten 
als  gelbliche,  geruchlose  ölige  Masse  zurück,  die  in 
Wasser  und  wässerigen  Alkalien  nicht,  in  Aether,  Benzol, 
Alkohol  leicht  löslich  war.  Mit  Zink  und  Schwefelsäure  in 
Berührung  wurde  es  augenblicklich  in  Xylylsulfhydrat  über- 
geführt : 

CieH188202  +  6  Ii  =  2  H20  +  2  C8H108. 

Das  Xylylsulfhydrat  wurde  an  seinem  eigenthümlichen 
Geruch  und  seinem  Verhalten  gegen  Blei  und  Silbersalze  als 
solches  erkannt.  Durch  Brom  wird  das  Oxyxylylbisulfür  in 
ein  nicht  kry stall isirendes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Aether 
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und  Alkohol  lösliches  Substitutionsproduct  übergeführt,  wel- 
ches sich  theilweise  in  heifsem  wässerigem  Ammon  unler 
Bildung  von  Bromammonium  und  eines  aus  der  heifsen  Lösung 
beim  Erkalten  sich  krystallinisch  abscheidenden  Amids  löst. 
Blei-  und  Silbersalze  fällen  die  alkoholische  Lösung  des  Oxy- 
xylylbisulfürs  nicht. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösung  der 
xylolschwefligen  Säure  heftig  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein.  Es  schied  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  Wasserzusatz  eine  harzige  Masse  ab,  welche,  nach- 
dem sie  mit  kohlensaurem  Natrium,  dann  mit  Wasser  abge- 
waschen war,  mit  Aether  übergössen  wurde.  Dieser  löste 
einen  Theil  auf,  welcher  beim  Verdunsten  des  Aethers  ölför- 
mig  zurückblieb  und  vielleicht  aus  dem  Aethyläther  der 
xylolschwefligen  Säure  bestand.  Das  Unlösliche  bildete  eine 
krystallinische  Masse.  Es  wurde  in  heifsem  Weingeist  ge- 
löst und  krystallisirte  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen 
glänzenden  harten  rhombischen  Krystallen  heraus,  die  in 
Wasser  unlöslich  waren,  sich  schwer  in  heifsem  Alkohol, 
leichter  in  Benzol  lösten  und  bei  154  bis  155°  schmolzen. 
Die  Analyse  derselben  ergab  50,5  bis  50,7  pC.  C,  5,5  pC. 
H,  5,1  pC.  N.  (Der  Stickstoff  wurde  nach  der  volumetrischen 
Methode  bestimmt.) 

Die  saure  wässerige  Flüssigkeit  enthielt  Nitrosulfoxylol- 
säure.  —  Auch  rauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig 
auf  xylolschweflige  Säure  ein. 

Erwärmt  man  xylolschweflige  Säure  vorsichtig  mit  rau- 
chender Schwefelsäure,  so  löst  sie  sich  auf;  es  entsteht  erst 

■ 

eine  gelbe,  dann  grüne,  schliesslich  prachtvoll  indigblaue 
Flüssigkeit;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die 
Färbung  und  es  werden  bräunliche  harzige  Flocken  gefällt. 
Dieselbe  Reaction  giebt  benzolschweflige  und  toluolschweflige 
Säure. 
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Verhalten  des  Sulfobenzolamid s  gegen  schmelzendes  Kalium  - 
hydrnt.  —  Erhitzt  man  1  Mol.  Sulfobenzolamid  mit  ungefähr 
2  Mol.  Kaliumhydrat ,  so  findet  bei  dem  Schmelzpunkte 
des  Amids  eine  heftige  Reaction  statt,  es  entweicht  Wasser, 
die  Masse  wird  flüssig,  bald  aber  wieder  fest.  Das  so  er- 
haltene Product  löst  sich  leicht  in  Wasser;  aus  der  wasse- 
rigen Lösung  wird  aber  bei  Zusatz  von  Sauren  wieder  un- 
verändertes, bei  149  bis  150°  schmelzendes  Sulfobenzolamid 
gefällt.  Wahrscheinlich  substituirt  das  Kalium  einen  Theil 
des  sogenannten  typischen  Wasserstoffs  des  Amids  (unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser),  es  entsteht  eine  in 
Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  (Sulfobenzolamid  ist  darin 
in  der  Kalle  so  gut  wie  unlöslich) ,  welche  jedoch  durch 
Säuren  unter  Regenerirung  des  Amids  wieder  zersetzt  wird. 
Erhitzt  man  das  Gemisch  von  Sulfobenzolamid  und  Kalium- 
hydrat noch  stärker,  so  verflüssigt  sich  dasselbe  bei  unge- 
fähr 250  bis  300°  von  Neuem ;  es  tritt  nun  Ammoniak  auf ; 
löst  man,  sobald  die  Ammoniakenlwickelung  beendigt  ist,  in 
Wasser,  so  scheiden  Säuren  aus  der  Lösung  unter  gleich- 
zeitiger Entwickelung  von  S02  Phenol  ab,  welches  durch 
seinen  Siedepunkt  und  an  seinem  Verhalten  gegen  Eisen- 
chlorid u.  s.  w.  leicht  als  solches  erkannt  werden  konnte. 
Die  Reaction  findet  nach  folgender  Gleichung  statt  : 

C  H  SO  \ 

HjN  +  3  KaHO  =  NH3  V  6^}0  +  SKa*°3  +  H*° 
H 

Da  die  Reaction  so  leicht  und  ohne  gleichzeitige  Bildung 
von  Nebenproducten  vor  sich  geht,  so  unternahm  ich  es,  das 
Chlorsulfobenzolamid  *)  (aus  Sulfochlorbenzolchlorür  darge- 
stellt) in  gleicher  Weise  mit  Kaliumhydrat  zu  zersetzen,  in 
der  Hoffnung,  dabei  Monochlorphenol  zu  erhalten,  dessen 
Darstellung  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalium-* 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXLIII,  108. 
Aanal.  d.  Chemie  q.  Pharm.  CXLVI.  Bd.  2.  Heft.  i(> 
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hydrat  auf  sulfochlorbenzolsaures  Kalium  mir  nicht  gelang, 
wahrscheinlich,  weil  bei  der  hohen  Temperatur,  bei  welcher 
die  Körper  erst  auf  einander  einwirken ,  das  Chlorphenol 
nicht  bestehen  kann  *). 

Beim  Erhitzen  von  Sulfochlorbenzolamid  mit  Kaliumhydrat 
finden  die  nämlichen  Erscheinungen  statt,  wie  bei  Ein- 
wirkung der  Kaliumverbindung  auf  Sulfobenzolamid.  Beim 
Schmelzpunkte  des  Sulfochlorbenzolamids  tritt  Wasser  auf, 
die  Masse  wird  flüssig,  bald  wieder  fest.  Säuren  scheiden 
aus  der  wässerigen  Lösung  wieder  unverändertes  Sulfochlor- 
benzolamid aus.  Bei  250  bis  300°  wird  das  Gemisch  von 
Neuem  flüssig  und  es  entwickeln  sich  reichliche  Mengen  von 
Ammoniak.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen 
Lösung  des  Reactionsproductes  wurde  unter  Entwickelter 
von  schwefliger  Säure  ein  brauner  harziger  Körper  gefällt, 
aus  welchem  durch  Aether  eine  auch  in  Wasser  leicht  lös- 
liche chlorfreie  Verbindung  abgeschieden  wurde,  welche 
beim  Stehen  ihrer  concentrirten  Lösung  über  Schwefelsäure 
zu  einem  Haufwerke  von  grofsen  breiten,  Eisblumen  ähnlichen 
Krystallen  erstarrte,  mit  deren  Untersuchung  wir  noch  be- 
schäftigt sind.  Das  von  Dubois  durch  Einwirkung  von 
Sulfurylchlorür  auf  Phenol  dargestellte  Monochlorphenol  **) 
konnte  unter  den  Zersetzungsproducten  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Sulfobenzolchlorür  und  Cyankalium.  —  Ich  habe 
früher  ***)  einen  Versuch  beschrieben ,  den  ich  zur  Dar- 
stellung eines  Sulfobenzolcyanürs  aus  Cyankalium  und  Sulfo- 
benzolchlorür, aber  mit  negativen  Resultaten  angestellt  habe. 
Als  ich  einmal  auf  3  Mol.  in  Alkohol  gelöstes  Sulfobenzol- 


•)  Vgl.  diese  Annalen  CXLV,  325. 
**)  Zeitschrift  f.  Chemie,  n.  F.,  II,  705. 
***)  Diese  Annalen  CXLII1,  228. 
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chlorür  4  Mol.  Cyankalium  hatte  einwirken  lassen,  wurde 
aus  der  resultirenden  braunen  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von 
Wasser  eine  reichliche  Menge  eines  braunen  harzigen  Pro- 
ductes  gefällt,  welches  zunächst  mit  Kalilauge  ausgezogen 
wurde;   das    darin  Unlösliche   bestand   vorzugsweise  aus 


ausgezogen  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  leicht 
gereinigt  werden  konnte.  Es  bildete  die  so  characteristisch 
riechenden ,  bei  61  bis  62°  schmelzenden  kleinen  weifsen 
Nadeln,  welche  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  Phenylsulf- 
hydrat  übergingen. 

Vielleicht  entsteht  zunächst  bei  der  Reaction  Phenylsulf- 
hydrat  und  erst  aus  diesem  durch  Oxydation  Phenylbisulfür. 
Die  Entstehung  des  Sulfhydrats  liefse  sich  möglicherweise 
so  erklären,  dafs  das  Cyankalium  mit  dem  Sauerstoff  des 
Sulfobenzolchlorürs  zu  cyansaurem  Kalium  zusammentritt, 
also  in  derselben  Weise  reducirend  wirkt,  wie  Wasserstoff 
im  Entstehungsmomente. 

Chlorbenzuhchweflige  Säure  und  Natriumamalgam.  — 
Ich  habe  in  meiner  gemeinschaftlich  mit  Brummer*)  ver- 
öffentlichten Arbeit  „über  die  Sulfochlorbenzolsäure  und 
einige  Derivate  derselben*  angegeben,  dafs  die  chlorbenzol- 
schweflige  Säure  durch  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung 
nicht  verändert  würde.  Diese  Angabe  beruht  auf  einem 
Irrthume.  Läfst  man  die  Lösung  der  chlorbenzoJschwefligen 
Säure  lange  genug  mit  einem  Ueberschusse  von  Natrium  - 
amalgam  in  Berührung,  so  geht  sie  in  die  chlorfreie  benzol- 
schweflige Säure  über.  Zugleich  bildet  sich  bei  der  Reac- 
tion eine  kleine  Menge  eines  eigenthümlich  süfslich  riechenden 
Oeles,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in 


*)  Diese  Anualen  CXLUI,  100. 


*{s2,  welches  aus  jenem  durch  Alkohol 
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Weingeist  und  Aether  löst  und  nach  und  nach  krystallinisch 
erstarrt.  Die  Zusammensetzung  desselben  konnte  wegen  der 
geringen  Quantität  nicht  ermittelt  werden.  Durch  Zink  und 
Schwefelsäure  scheint  es  in  Phenylsulfhydrat  übergeführt  zu 
werden. 

Greifswald,  am  25.  November  1867. 


Ueber  den  Carius 'sehen  Propylphycit  und 
die  sogenannte  Propylphyeitsäure ; 

von  Adolph  Claus. 

 . 

Schon  früher  habe  ich  darauf  hingewiesen,  von  wie 
wesentlicher  Bedeutung  die  Angaben  Carius'  über  einen 
vieratomigen  Alkohol,  der  vom  Stammkern  Tricarbonyl  (Cs) 
derivirt,  für  unsere  gegenwärtigen  theoretischen  Ansichten 
erscheinen  müssen.  Der  Gesetzmäfsigkeit ,  die  zuerst  von 
Kekule  erkannt  und  ausgesprochen  worden  ist  :  „dafs  an 
ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  nie  mehr  als  einmal  Hydroxyl 
gebunden  sein  könne"  —  einer  Gesetzmäfsigkeit,  für  deren 
Giltigkeit  eine  grofse  Reihe  von  Erfahrungen  zu  sprechen 
scheint,  und  nach  der  allein  sich  die  Zusammensetzung  der 
Aldehyde  und  Acetone  und  ihre  Bildung  aus  den  entsprechen- 
den Alkoholen  durch  Oxydation  einfach  erklären  läfst  — 
wird  dadurch  direct  und  unzweifelhaft  widersprochen.  Das 
Verlangen,  diesen  neuen  interessanten  vieratomigen  Alkohol, 
den  uns  Carius  beschrieben  hat,  selbst  gesehen  und  unter 
Händen  gehabt  zu  haben ,  veranlafste  mich ,  diesen  Gegen- 
stand einer  wiederholenden  Prüfung  zu  unterwerfen,  zumal, 
falls  Carius'  Beobachtungen  richtig  waren,  eine  Bestätigung 
derselben  nicht  minder  wünschenswerth,  als  andernfalls  eine 
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Berichtigung  und  Widerlegung  derselben  wichtig  erscheinen 
mufste.  Ich  glaube,  mich  dieser  Aufgabe  um  so  eher  unter- 
.  ziehen  zu  können,  als  Carius  die  weitere  Verfolgung  seiner 
Untersuchungen  in  dieser  Richtung  aufgegeben  zu  haben 
scheint. 

Wenn  ich  vor  etwa  l1/»  Jahren  vermuthungsweise  aus- 
sprach, der  von  Carius  als  vieratomiger  Alkohol  angespro- 
chene Phycit  möchte  Nichts  anderes,  als  der  Aldehyd  der  Gly- 
cerinsäure,  und  die  Propylphycitsäure  möchte  Nichts  anderes, 
als  diese  Säure  selbst  sein;  so  haben  mich  meine  eigenen  Er- 
fahrungen über  diese  Körper  jetzt  zu  der  vollsten  Ueber- 
zeugung  von  der  Richtigkeit  wenigstens  des  letzten  Theiles 
meiner  Vermuthung  gebracht,  und  ohne  meine  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand  für  abgeschlossen  zu  erklären,  theile 
ich  die  Resultate  derselben  im  Folgenden  vorläufig  kurz  mit. 

Das  Dichlorhydrin  (C8H6C120),  von  dem  ich,  Carius' 
Methode  folgend,  bei  meiner  Untersuchung  ausging,  war  aus 
Glycerin  und  Halbchlorschwefel  dargestellt;  es  gelingt  sehr 
leicht,  aus  ihm  das  Substitutionsproduct,  das  Carius  Dichlor- 
bromhydrin  nennt,  zu  erhalten,  wenn  man  Dichlorhydrin  mit 
seinem  gleichen  Volum  Wasser  etwa  und  dem  doppelten  Aequi- 
valent  Brom  in  Röhren  einschmilzt  und  diese  im  Wasserbad 
erhitzt.  Nach  acht  Stunden  ungefähr  ist  die  Farbe  des 
Broms  vollkommen  verschwunden  ;  eine  schwere,  schwach- 
gelb gefärbte  Flüssigkeit,  dem  Volum  nach  etwas  mehr,  als 
das  angewandte  Dichlorhydrin,  isl  getrennt  von  einer  con- 
cenlrirten  Lösung  reiner  Bromwasserstoffsäure ;  die  Gefahr 
der  Explosion,  die  Carius  besonders  hervorhebt,  ist  so 
durch  die  Gegenwart  des  Wassers  absolut  vermieden,  ohne 
dafs  die  fast  gesättigte  Bromwasserstofflösung  den  Verlust 
einer  bemerkbaren  Menge  des  neuen  Productes  herbeiführte. 
—  Das  Dichlorbromhydrin,  zuerst  mit  einer  ganz  verdünnten 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  nachher  mit  kaltem  Wasser 
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gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  wurde  der 
Destillation  unterworfen ;  gegen  200u  C.  etwa  fängt  die 
Flüssigkeit  an  zu  sieden,  aber  zugleich  erfolgt  Zersetzung; 
Bromdampfe  und  BromwasserstofT  treten  auf;  das  Destillat 
ist  schwach  roth  gefärbt  und  bei  etwa  250°  C.  ist  Alles  bis 
auf  einen  verhältnifsmäfsig  geringen  kohligen  Rückstand 
übergegangen ;  die  rothe  Farbe  des  Destillats  verschwindet 
allrnälig,  allein  ein  characteristischer  Geruch  desselben  ist, 
vielleicht  der  BromwasserstofTsäure  wegen ,  nicht  wahrzu- 
nehmen. So  oft  mit  dem  von  Neuem  gewaschenen  Destillat 
die  Rectification  wiederholt  wurde ,  stets  zeigte  sich  das 
nämliche  Verhalten  ♦). 

Der  gröfste  Theil  des  Dichlorbromhydrins  wurde  daher 
von  der  Bromwasserstofflösung  einfach  durch  den  Scheide- 
trichter getrennt  und  direct  mit  wässeriger  Barytlösung  (ohne 
Zusatz  von  Alkohol)  zersetzt;  und  dieses  gelang,  theils  schnell 
im  Wasserbad,  theils  langsamer  in  der  Kälte,  ohne  dafs  eine 
dunklere,  als  schwachgelbe  Färbung  der  Lösung  sich  zeigte; 
der  Theil  dagegen,  welcher  mehrmals  destillirt  war,  lieferte 
schon  beim  Behandeln  mit  Aetzbaryt  in  der  Kälte  eine  stark 
braun  gefärbte  Flüssigkeit.  An  eine  einfache  Zersetzung  des 
Dichlorbromhydrins  durch  Baryt,  wie  sie  Carius  durch  eine 
Gleichung  (diese  Annalen  CXXXIV,  76)  erklärt,  ist  übrigens 
nicht  zu  denken.  Eine  grofse,  um  nicht  zu  sagen  die  gröfste, 
Menge  fällt  selbst  in  der  Kälte ,  sowohl  bei  überschüssigem 
Baryt,  als  auch  wenn  man  denselben  nach  und  nach,  so  oft 


)  Da  es  auf  diese  Weise  nicht  möglich  war  ,  die  Verbindung  im 
reinen  Zustand  darzustellen  ,  so  habe  ich  auch  keine  Analyse 
derselben  gemacht ;  nur  einmal,  bei  der  Zersetzung  einer  ge- 
wogenen Menge  derselben  mittelst  Barythydrats,  habe  ich  eine 
Urs tin n ming  des  entstandenen  Chlor-  und  Brombaryums  durch 
Silber  vorgenommen ,  die  freilich  um  mehr  als  1  pC.  von  den 
berechneten  Zahlen  dillerirte  ;  doch  ist,  da  die  Substanz  jeden- 
falls nicht  rein  war,  kein  Gewicht  darauf  zu  legen. 
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die  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  zufügt,  einer 
weiteren  Zersetzung  anheim.  Es  scheidet  sich,  soweit  ich  bis 
jetzt  sagen  kann,  nur  kohlensaurer  Baryt  ab  (Oxalsäure  war 
absolut  nicht  nachzuweisen),  und  zugleich  ist  ein  durchdrin- 
gender ätherischer  Geruch ,  aufs  Evidenteste  an  ChlorelayL 
erinnernd,  wahrzunehmen.  Auch  die  Natur  dieses  Productes 
habe  ich  bis  jetzt  nicht  genauer  bestimmen  können ;  im  An- 
fang hielt  ich  dasselbe  für  ein  Gas,  da  sein  Geruch  auch  bei 
der  Einwirkung  des  Barythydrats  in  der  Kälte  sehr  energisch 
hervortritt;  als  ich  jedoch  den  Kolben,  in  dem  die  Einwir- 
kung vor  sich  ging,  mit  einem  Gasometer  in  Verbindung 
setzte,  in  welchen  ein  gasförmiger  Körper  fast  ohne  Druck 
eintreten  konnte,  erhielt  ich  einen  solchen  nicht,  wohl  konnte 
ich  aber  beim  Erwärmen  im  Wasserbad  im  Hals  des  Kolbens 
sich  Oeltropfen  condensiren  sehen,  die  allmälig  wieder  ver- 
schwanden. Ich  glaube,  dafs  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dafs 
Essigsäure  oder  Ameisensäure  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge 
bei  diesem  Processe  erzeugt  werden;  meine  nächsten  Ver- 
suche sollen  auf  ihre  Nachweisung  gerichtet  sein.  Bis  jetzt 
war  mein  Interesse  an  die  Gewinnung  des  sogenannten  Pro- 
pylphycits  so  gefesselt,  dafs  ich  der  Auffindung  von  Neben- 
producten  kein  Gramm  meines  Materials  opfern  mochte. 

Nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen  Baryts  durch 
Kohlensäure  wurde  das  gebildete  Chlor-  und  Brombaryum 
durch  schwefelsaures  Silberoxyd  gefällt,  filtrirt  und  sofort 
das  in  Lösung  vorhandene  Silber  mittelst  Schwefelwasserstotfs 
ausgeschieden ;  die  saure ,  freie  Schwefelsäure  enthaltende 
Lösung  läfst  man  am  Besten,  um  den  Schwefelwasserstoff  zu 
verjagen,  einen  Tag  lang  bei  40°  C.  nicht  übersteigender 
Temperatur  stehen,  kocht  dann,  um  sicher  die  letzten  Spuren 
des  Schwefelwasserstoffs  zu  entfernen,  noch  einmal  schnell 
auf  und  neutralisirt  nun  mit  kohlensaurem  Baryt.  Wird  die 
schwefelsaure  Lösung  längere  Zeit  gekocht,  so  tritt  leicht 


Digitized  by 


248       Claus,  über  den  Carius*  sehen  Propylphycä 

Zersetzung  ein,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  braun  und  es 
scheidet  sich  oft  eine  humusartige  Substanz  aus;  beobachtet 
man  aber  die  angegebene  Vorsicht,  so  ist  die  nach  dem  Ab- 
filtriren  des  schwefelsauren  Baryts  erhaltene  Lösung  in  der 
Regel  nur  schwach  gelb  gefärbt,  und  sie  läfst  sich  nun  bis 
zur  dicksten  Syrupconsistenz  eindampfen,  ohne  sich  erheblich 
zu  braunen.  —  Indessen  erleidet  sie  beim  Kochen  doch 
immer  allmälig  eine  Veränderung  —  sie  wird  sauer.  Abge- 
sehen von  dieser  freien  nichtflüchtigen  Saure  besteht  die 
eingeengte  Masse,  auch  wenn  man  sie  über  Schwefelsaure 
im  Exsiccator  eingedunstet  hat,  nie  blofs  aus  der  einen  orga- 
nischen Substanz,  die  von  Carius  als  Propylphycit  be- 
zeichnet wird,  sondern  daneben  enthält  sie  stets  ein  Baryt- 
salz gelöst,  das  sich  beim  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol 
aus  dem  Syrup  in  Gestalt  weifser  Flocken  abscheidet,  jedoch 
in  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  und  daher  nur  schwierig 
vollkommen  zu  entfernen  ist.  —  Es  bleibt  mir  in  der  Thal 
unerklärlich,  dafs  Carius  die  Gegenwart  dieses  Barytsalzes 
ganz  unerwähnt  läfst.  Im  Anfang  glaubte  ich,  dafs  die  Ent- 
stehung der  in  demselben  enthaltenen  Säure  nur  von  einer 
secundären  Zersetzung  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Baryt- 
hydrats auf  das  Dichlorbromhydrin  herrühren  möchte,  und 
dafs,  da  Carius  dazu  eine  alkoholhaltige  Flüssigkeit  ange- 
wandt hatte,  aus  dieser  die  Barytverbindung  sich  bereits  aus- 
geschieden hätte;  allein  als  ich  für  die  Zersetzung  eines 
anderen  Theils  Dichlorbromhydrin  genau  die  Vorschrift  von 
Carius  befolgte  (1  Vol.  Hydrin,  3  Vol.  Alkohol  und  10  Vol. 
Wasser),  war  die  Barytverbindung  in  reichlich  der  gleichen 
Menge  in  dem  eingedampften  Syrup  vorhanden.  Aus  allen 
meinen  Versuchen  geht  denn  auch  mit  Bestimmtheit  hervor, 
dafs  sich  der  gröfste  Theil  dieser  Säure  erst  nach  und  nach 
beim  Reindarstellen  der  ursprünglich  entstandenen  Substanz 
aus  dieser  bildet,  und  nicht  schon  durch  die  erste  Behand- 
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Iung  mit  Aetzbaryt  direct  aus  dem  Bydrin  entsteht.  In  der 
That  konnte  ich  einen  Theil  des  erhaltenen  Syrups,  den  ich 
durch  3-  bis  4  maliges  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  und 
Eindampfen  der  alkoholischen  Lösungen  so  ziemlich  von  allem 
Barytsalz  befreit  hatte,  durch  nicht  einmal  sehr  lange  fort- 
gesetztes Kochen  mit  Wasser  schliefslich  vollkommen  in  eine 
Saure  überführen,  deren  Barytverbindung  mit  dem  oben  er- 
wähnten Salz  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmt.  Endlich 
wird  durch  directe  Oxydation  mit  Salpetersäure  ebenfalls  die 
nämliche  Säure  erhalten.  Nach  allen  Reactionen  derselben, 
die  ich  genau  mit  denen  von  Glycerinsäure,  die  aus  Glycerin 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  dargestellt  war,  verglichen 
habe,  ist  sie  Nichts  anderes  als  Glycerinsäure.  Die  folgen- 
den Resultate  von  Barytbestimmungen  mögen  als  weitere 
Belege  dienen. 

Wasserfreier  glycerinsaurer  Baryt  verlangt  39,5  pC.  Ba; 
bei  drei  Bestimmungen,  die  mit  Salz,  das  bei  140°  C.  ge- 
trocknet war,  ausgeführt  wurden,  ergaben  sich  :  38,9, 
39,6,  39,4  pC.  Ba;  die  lufttrockenen  Substanzen  verloren 
beim  Erhitzen  auf  140°  C.  2,8  bis  3,6  pC.  Wasser,  also 
Mengen,  die  ganz  ähnlich,  wie  Sokoloff  (diese  Annalen 
CVI,  104)  für  glycerinsauren  Baryt  gefunden  hat,  einem 
Krystallwassergehalt  nicht  entsprechen  können.  Bei  einer 
vierten  Bestimmung  wurden  allerdings  43,2  pC.  Ba  gefunden ; 
es  war  diese  jedoch  mit  Substanz  vorgenommen,  welche, 
nicht  weiter  gereinigt,  direct  aus  dem  eingedampften  Syrup 
durch  absoluten  Alkohol  ausgeschieden  war,  und  zwar  rührte 
sie  von  einer  Darstellung  her,  bei  welcher  vor  dem  Neu- 
tralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  jedes  Erhitzen  vermieden 
war.  Ich  vermuthe,  dafs  der  höhere  Barytgehalt  durch  die 
Gegenwart  von  Essigsäure  oder  einer  anderen  Säure  von 
geringerem  Moleculargewichte  bedingt  wurde,  die  eben  vor 
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der  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Baryt  nicht  entfernt 
worden  war. 

Die  Entstehung  von  Glycerinsaure  auf  diese  Weise  kann, 
vom  theoretischen  Standpunkt  aus  betrachtet,  durchaus  nichts 
lieber raschendes  haben.  Selbst  wenn  man  annimmt,  dafs  aus 
dem  Dichlorbromhydrin  in  Folge  der  Substitution  des  Chlors 
und  des  Broms  durch  Hydroxyl  ein  vieratomiger  Alkohol 
wirklich  gebildet  würde;  so  könnte  man  für  den  Ausdruck 
seiner  chemischen  Constitution,  nach  den  jetzt  wohl  kaum 
noch  einen  Zweifel  gestattenden  Kenntnissen  über  die  Structur 
des  Glycerins,  nur  zwischen  den  beiden  folgenden  Formeln 
sehwanken  : 

H  H* 


rOH  oder  nOH 

UOH. 


Für  die  Erklärung  einer  directen  Oxydation  mufs  dann 
nach  allen  bis  jetzt  bekannten  Analogieen  weiter  angenom- 
men werden,  dafs  sich  dieselbe  auf  die  Bindung  desjenigen 
Kohlenstoffatoms  erstreckt,  welches  bereits,  um  so  zu  sagen, 
am  Weitesten  oxydirt  ist.  Für  die  zweite  Formel  würde 
dieses  das  mittlere  Kohlenstoffatom  sein;  da  für  dieses  aber, 
so  lange  die  drei  Kohlenstoffatome  in  Verbindung  mit  ein- 
ander sind,  eine  Oxydation  nicht  möglich  ist,  so  würde  ein 
vieratomiger  Alkohol  von  der  Constitution  der  zweiten  Formel 
dabei  in  kohlenstoffärmere  Verbindungen  gespalten  werden 
müssen,  in  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  beim  Aceton  in  der 
That  sehen.  Die  zweite  Formel  müfste  also  für  den  hypo- 
thetischen Propylphycit  diesen  Betrachtungen  gemafs  aufzu- 
geben sein,  und  es  blieb  dann  nur  die  erstere  Formel  übrig, 
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aus  der  sich  nach  dem  eben  Gesagten  die  Bildung  von 
Glycerinsäure  bei  der  Oxydation  ganz  von  selbst  folgert. 

Für  die  Behauptung,  dafs  der  bei  der  Zersetzung  des 
Dichlorbromhydrins  entstehende  Körper  kein  vieratomiger 
Alkohol,  sondern  ein  Aldehyd,  welcher  an  zwei  weiteren 
Kohlenstoffatomen  Alkoholbindungen  führt,  sei,  ist  also  die 
Entstehung  von  Glycerinsäure  bei  seiner  Oxydation  an  und 
für  sich  nicht  beweisend ;  wenn  auch  die  Leichtigkeit ,  mit 
der  der  Uebergang  in  die  Saure  vor  sich  geht,  dafür  spre- 
chen mag.  Bei  der  Schwierigkeit,  welche  sich  für  die  Rein- 
darstellung dieser  Verbindung  ergiebt,  wage  ich  es  nicht, 
schon  jetzt  meine  Meinung  über  die  Natur  derselben  ganz 
bestimmt  auszusprechen ;  ja  ich  möchte  selbst  daran  zweifeln, 
dafs  ich  sie  bis  jetzt  vollkommen  rein  unter  Händen  gehabt 
habe.  Wenigstens  anders  als  mit  saurer  Reaction  habe  ich 
sie  nie  erhalten  können,  und  da,  wie  oben  erwähnt,  von  der 
Darstellung  her  immer  glycerinsaurer  Baryt  vorhanden  ist, 
der  nur  durch  mehrmaliges  Fällen  mit  Alkohol  entfernt  wer- 
den kann,  so  nimmt  bei  dieser  Operation  die  saure  Reaction 
immer  mehr  zu.  Neutralisirt  man  diese  freie  Glycerinsäure, 
so  mufs  zum  Abscheiden  des  gebildeten  Salzes  wiederum 
mit  Alkohol  gefällt  werden,  bei  dessen  Verdunsten  nun  stets 
wieder  von  Neuem  Säure  erzeugt  wird.  Am  Reinsten  glaube 
ich  bis  jetzt  noch  die  Bleiverbmdung  dargestellt  zu  haben. 
Es  wurde  dabei  so  verfahren ,  dafs  die  genau  neutralisirte 
Lösung  schnell  eingedampft,  mit  absolutem  Alkohol  versetzt 
und  die  erhaltene  Lösung  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  in 
einer  Retorte  destillirt  wurde,  bis  fast  aller  Alkohol  entfernt 
war;  die  rückständige  wässerige  Lösung  wurde  nun  zunächst 
mit  ein  Paar  Tropfen  basisch- essigsauren  Blei's  versetzt, 
wodurch  Glycerinsäure  gefällt  wird;  von  diesem  ersten  Nie- 
derschlag, in  dem  voraussichtlich  alle  Glycerinsäure  enthalten 
sein  mufste,  wurde  filtrirt  und  nun  mit  mehr  Bleiessig  ein 
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neuer  Niederschlag  dargestellt,  der  möglichst  bei  Luflabschlus 
filtrirt  und  getrocknet  zur  Analyse  diente.  Die  Bleibestim- 
mungen wurden  mit  i)  einfach  über  Schwefelsäure,  2)  bei 
120°  und  3)  bei  i40°  C.  im  Luftbad  getrockneter  Substanz 
vorgenommen.  Die  Ergebnisse  waren  1)  69,6  pC. ,  2)  70,4 
pC.  und  3)  70,5  pC.  Pb.  Von  einer  Ausgabe  von  Wasser, 
oder  irgend  einer  Veränderung  der  rein  weifsen  Substanz 
beim  Erhitzen  auf  140°  C.  war  Nichts  wahrzunehmen.  Die 
Formel  C3H408Pb  verlangt  70,2  pC.  Pb.  Es  entsprechen 
diese  Resultate  also  der  Bleiverbindung  des  Glycerinsäure- 
aldehyds  *),  in  welchem  die  beiden  Wasserstoffatome  der 
alkoholischen  Hydroxyle  durch  Blei  vertreten  wären  : 

cH" 

l°\ 

J.H 

co 

Der  Rest  dieser,  wie  ich  glaube,  reinen  Bleiverbindung 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Lösung  vom 
Schwefelblei  filtrirt  und  eingedampft.  Mit  Ammoniak  Über- 
gossen löst  sie  sich  leicht  vollkommen  auf  und  nach  dem 
Verdampfen  des  überschüssigen  Ammoniaks  hinterbleibt  eine 
in  Nadeln  krystallisirte  Substanz.  Diese  wird  von  verdünnter 
Salzsäure  leicht  gelöst,  liefert  aber  beim  Versetzen  mit  Platin- 
chlorid nur  Platinsalmiak,  keine  Spur  der  Verbindung  einer 
organischen  Ammoniakbase.  Nach  dem  Entfernen  des  Platin- 
salmiaks resultirt  in  der  eingedampften  Lösung  fast  reine 


*)  Die  Formel  eines  acetonartigen  Körpers,  in  welchem  die  Bindung 
der  beiden  Affinitäten  eines  Sauerstoffatoms  durch  das  mittlere 
Koblenstoffatom  anzunehmen  wäre,  kann  aus  dem  oben  erwähn- 
ten Grunde  der  Ueberführung  in  Glycerins&ure  nicht  in  Betracht 
kommen. 
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Glycerinsäure,  so  dafs  nach  diesem  Versuch  nicht  zu  ent- 
scheiden ist,  ob  die  Glycerinsäure  durch  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  selbst  gebildet  wird ,  oder  ob  zuerst  eine  Ver- 
bindung des  ursprünglichen  (aldehydartigcn  ?)  Körpers  mit 
Ammoniak  entsteht,  die  sich  beim  Versetzen  mit  Salzsäure 
wieder  spaltet,  so  dafs  beim  nachherigen  Eindampfen  erst 
die  Glycerinsäure  durch  allmälige  Oxydation  erzeugt  wird. 

Auch  der  Versuch,  eine  Verbindung  des  fraglichen  Al- 
dehyds durch  Behandeln  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
darzustellen,  hat  mir  noch  kein  schlagendes  Resultat  geliefert; 
freilich  habe  ich  bis  jetzt  dazu  nur  von  der  Substanz,  die 
noch  durch  glycerinsauren  Baryt  verunreinigt  war,  verwen- 
den können.  —  Beim  Vermischen  dieser  bis  zur  Syrupcon- 
sistenz  eingeengten  Masse  mit  saurem  schwefligsaurem  Ammo- 
niak entstand  ein  Niederschlag  von  schwefligsaurem  Baryt, 
der  keine  Spur  einer  organischen  Substanz  enthielt.  Die 
davon  abfiltrirte  Lösung  lieferte  beim  Eindampfen  ein  durch- 
aus krystallinisches  Product,  in  dem  ich  schwefligsaures  und 
glycerinsaures  Ammoniak  nachweisen,  aus  dem  aber  mittelst 
absoluten  Alkohols  keine  Spur  der  unveränderten  Substanz 
mehr  ausgezogen  werden  konnte;  ob  eine  Verbindung  der- 
selben mit  dem  schwefligsauren  Salz  vorhanden,  oder  ob  sie 
vollständig  in  Glycerinsäure  übergeführt  war,  mufs  ich  vor 
der  Hand  dahin  gestellt,  sein  lassen. 

Die  Erfahrung  der  leichten  Oxydirbarkeit,  der  die  aus 
dem  Dichlorbromhydrin  zunächst  entstehende  Verbindung 
anheimfällt,  hatte  mich  den  gröfsten  Theil  der  mir  zu  Gebote 
stehenden  Substanz  gekostet,  so  dafs  ich  gegenwärtig  leider 
keine  weiteren,  namentlich  keine  elementaranalytischen  Belege 
beibringen  kann.  Mit  der  Beschaffung  von  neuem  Material 
in  gröfserer  Menge  bin  ich  eben  beschäftigt  und  hoffe  in 
Kürze  ausführlichere  Mittheilungen  machen  zu  können ;  doch 
glaube  ich,  dafs  auch  diese  vorläufige  Mittheilung  bei  dem 
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Interesse ,  welches  das  vorliegende  Thema  wohl  für  die 
meisten  Chemiker  haben  wird,  nicht  unerwünscht  sein  möchte. 

Freiburg  im  Breisgau,  Februar  1868. 


Heber  eine  directe  Verbindung  von  Aldehyd 
und  Cyan wasserstoffsäure ; 

von  Maxwell  Simpson  und  Arm.  Gautier*). 

Die  Synthese  des  Alanins  mittelst  Aldehyd  -  Ammoniaks 
und  Cyanwasserstoff-  und  Chlorwasserstoffsäure,  und  die  der 
Milchsaure  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  dieser 
letzteren  Säuren  bei  Anwesenheit  von  gewöhnlichem  Aldehyd, 
machten  die  Existenz  eines  intermediären  Körpers  wahrschein- 
lich, welcher  aus  der  Vereinigung  der  Cyanwasserstoffsäure 
mit  dem  Aldehyd  entstehe  und  die  erste  Phase  der  im  Vor- 
stehenden erwähnten  Reactionen  abgebe.  Dieser  Körper  soll 
in  der  vorliegenden  Mittheilung  besprochen  werden. 

Mischt  man  1  Molecul  gut  entwässerten  gewöhnlichen 
Aldehyds  mit  1  Molecul  wasserfreier  Cyanwasserstoffsäure, 
so  lösen  sich  beide  Substanzen  ohne  weiter  auf  einander 
einzuwirken,  und  auch  Erhitzen  auf  100°  kann  ihre  Vereini- 
gung nicht  beschleunigen.  Aber  läfst  man  beide  Substanzen 
während  10  bis  12  Tagen  bei  20  oder  30°  zusammen,  so 
geht  ihre  Vereinigung  allmälig  vor  sich,  obgleich  die  Flüs- 
sigkeit vollkommen  durchsichtig  und  farblos  bleibt.  Wird 
sie  dann  der  Destillation  unterworfen,  so  beginnt  sie  gegen 
160°  zu  sieden  und  geht  sie  fast  vollständig  zwischen  174 


*>  Compt.  rend.  LXV,  414. 
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und  185°  über.  Der  constante  Siedepunkt  ist  zwischen  182 
und  184°. 

Destillirt  man  die  bei  dieser  Temperatur  siedende  Flüs- 
sigkeit abermals,  so  bemerkt  man,  dafs  ein  grofser  Theil 
bei  40  bis  60°  übergeht,  und  dafs  sich,  lediglich  durch  das 
langsame  Verdampfen  des  bei  183°  siedenden  Körpers,  wie- 
derum ein  Gemische  gebildet  hat,  welches  eine  beträchtliche 
Menge  der  diesen  Körper  zusammensetzenden  Substanzen  : 
Aldehyd  und  Cyanwasserstoffsäure ,  enthält. 

Wird  diese  in  solcher  Weise  zerfallene  Flüssigkeit  aber- 
mals sich  selbst  überlassen,  so  destillirt  sie  nach  einigen 
Tagen  wiederum  gegen  183°. 

Die  rasch  bei  180°  (a)  und  bei  183  bis  184°  {b)  sie- 
denden Portionen  ergaben  bei  der  Analyse  die  folgenden 
Resultate  : 

Gefunden  Berechnet 

a.  b.  f.  €NH,  GaH40 

C          49,78  51,70  50,71 

H            7,44  IM  7,04 

N          20,42  —  19,83. 

Diese  Analysen  beweisen,  dafs  dieser  Körper  aus  der 
directen  Vereinigung  von  1  Mol.  Cyanwasserstoffsäure  mit 
1  Mol.  Aldehyd  resultirt,  und  dafs  sein  wahrer  Siedepunkt 
zwischen  180  und  184°  liegt. 

Versuche,  welche  mit  Mischungen  von  Cyanwasserstoff- 
säure und  Aldehyd  nach  verschiedenen  Verhältnissen  aus- 
geführt wurden,  zeigten  uns,  dafs  unter  verschiedenen  Um- 
ständen, was  Zeit  und  Temperatur  betrifft,  sich  immer  der- 
selbe Körper  bildet.  Indem  wir  hier  lediglich  auf  die  syn- 
thetische Darstellung  desselben  Bezug  nehmen,  benennen  wir 
ihn  als  die  Cyanwasserstoffsäure  -  Verbindung  des  Aldehyds. 

Diese  Verbindung  ist  eine  farblose,  ölig  aussehende 
Flüssigkeit,  von  schwachem  Geruch,  welcher  an  den  der 
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beiden  zusammensetzenden  Substanzen  erinnert,  von  bitterem 
und  scharfem  Geschmack;  sie  krystallisirt  nicht  bei  — 21", 
wird  aber  bei  dieser  Temperatur  syrupartig  und  dick.  Sie 
kann  ziemlich  lange  einer  Temperatur  von  150°  ausgesetzt 
sein,  ohne  sich  bemerkbar  zu  verändern  oder  zu  zerfallen, 
aber  bei  180°  wird  ihre  Neigung,  sich  zu  spalten,  ziemlich 
grofs,  und  man  mufs  die  Destillation  beschleunigen,  um  das 
Zerfallen  eines  beträchtlichen  Theiles  zu  verhüten.  Sie  ist 
nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol 
löslich.  Luft  und  Zeit  scheinen  sie  keine  Veränderung  er- 
leiden zu  lassen.  Bei  3-  bis  4 stündigem  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  150°  bleibt  die  Cyanwasserstoffsäure -Verbindung  des 
Aldehyds  unverändert,  und  sie  kann  durch  Destillation  wie- 
der abgeschieden  werden. 

Aetzkali  spaltet  sie  zuerst  in  ihre  beiden  Bestandtheile, 
Cyanwasserstoffsäure  und  Aldehyd,  bildet  Cyankalium ,  ent- 
wickelt dann  Ammoniak  und  giebt  Aldehydharz. 

Ammoniakgas  löst  sich  bei  —  10°  in  ziemlich  grofser 
Menge  in  der  Cyanwasserstoffsäure-Verbindung  des  Aldehyds 
auf.  Es  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einzu- 
wirken. Schmilzt  man  die  Röhre,  welche  die  bei  —  10° 
gesättigte  Verbindung  enthält,  zu  und  erhitzt  sie  auf  100°, 
so  wird  das  Ammoniakgas  in  gröfserer  Menge  absorbirt, 
und  die  vom  überschüssigen  Ammoniakgas  befreite  Flüssig- 
keit hinterläfst  einen  syrupartigen  gelblichen,  in  Wasser  und 
in  Aether  löslichen,  bitter  schmeckenden,  schwach  riechen- 
den Körper,  welcher  sich  theilweise  schon  bei  100°  ver- 
flüchtigt und  eine  alkalische  Reartion  besitzt.  Bei  Behand- 
lung mit  Chlorwasserstoffsäure  wird  dieser  Syrup  zu  einer 
krystallinischen ,  aus  chlorwasserstoffsaurem  Salze  bestehen- 
den Masse;  dieses  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  einen  in  Wasser 
ziemlich  löslichen ,  in  ätherhaltigem  Alkohol  unlöslichen  Nie- 
derschlag ;    die   Analysen  dieses  Platindoppelsalzes  waren 
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indessen  noch  nicht  so  ubereinstimmend,  dafs  wir  hier  mit 
Zuversicht  die  Zusammensetzung  dieser  Base  angeben  könnten. 
—  Wässeriges  Ammoniak  scheint  in  derselben  Weise  einzu- 
wirken. 

Chlorwasserstoffsäure  in  concentrirter  Lösung  wirkt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lebhaft  auf  die  Cyanwasser- 
stoffsäure -  Verbindung  des  Aldehyds  ein;  aber  man  kann  ; 
diese  beiden  Körper  unterhalb  0°  leicht  mit  einander  mischen. 
Lifst  man  dann  den  offenen  Kolben,  in  welchem  die  Mischung  ? 
sich  beündet,  sich  langsam  erwärmen,  so  gesteht  die  Flüssig- 
keit bald  zu  einer  krystallinischen  Masse.   Setzt  man  dann 
zu  dem  Gemische  Wasser,  dampft  zur  Trockne  ab,  behandelt 
den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  filtrirt  und  dampft  die 
Lösung  abermals  im  Wasserbad  ein,  so  bleibt  ein  syrup- 
artiger,  wenig  gefärbter  Rückstand,  welcher  mit  Wasser 
yerdünnt  und  mit  einem  Ueberschusse  von  reinem  Zinkoxyd  . 
behandelt  nach  dem  Filtriren  hübsche  farblose  prismatische 
Krystalle  eines  Zinksalzes  gab,  das  durch  die  folgende  Ana- 
lyse  als  milchsaures  Zink  erkannt  wurde  : 

Gefunden  Berechnet 

f  €8HftZn'0,  [  r 

C        29,84  29,63 

H         4,52  4,13 

Zn      26,77  26,76. 

Die  Einwirkung  der  wässerigen  Chlorwasserstoffsäure 
geht  also  vor  sich  gemäfs  der  Gleichung  : 

ONH ,  €SH40  +  HCl  +  2  HsO  =  NH4C1  +  €8He03. 

Die  Unlöslichkeit  dieses  milchsauren  Zinks  in  Alkohol, 
seine  ünveränderlichkeit  bei  150°  und  seine  Krystallform 
lassen  uns  schliefsen,  dafs  wir  hier  die  Gährungs-Milchsäure 
und  nicht  Fleisch -Milchsäure  erhalten  haben.  —  Die  Ein- 
Wirkung  des  Kali's  und  die  der  Chlorwasserstoffsäure  be- 
weisen also,  dafs  die  von  uns  dargestellte  Verbindung  mit 
dem  Monocyanhydrin  desGlycols  isomer  und  nicht  identisch  ist. 

Annal.  d.  Ohemie  u.  Pharm.  CXLVI.  Bd.  8.  Heft.  17 
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rlenmey  er,  relative  Constitution  der  Fleischbasen 

haben  versucht,  die  Dampfdichte  dieser  Verbindung 
bestimmen,  aber  die  Eigenschaft  der  letzteren,  sich  ober- 
)  200°  zu  verharzen,  liefs  diesen  Versuch  fruchtlos  sein 

• 

nn  man  von  dem  Gewichte  des  Dampfes,  welcher  in  dem 
Dichtigkeitsbestimmung  dienenden  Ballon  enthalten  ist, 
Gewicht  des  darin  gebildeten  harzartigen  Körpers  ab- 
it,  so  erhält  man  durch  die  Rechnung  die  Dampfdichte 
der  Cyanwasserstoffsäure.  Jedenfalls  erscheint  es  uns  für 
die  hier  besprochene  Verbindung,  nach  der  Zersetzung  der- 
selben  zu  Milchsäure  bei  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
säure und  nach  der  leichten  Spaltung  derselben  durch  Warme 
zu  Cyanwasserstoffsäure  und  gewöhnlichem  Aldehyd,  als 
sicher,  dafs  sie  aus  der  Vereinigung  von  je  Einem  Molecul 
der  beiden  sie  zusammensetzenden  Substanzen  resultirt,  und 
nicht  aus  der  Vereinigung  von  Cyanwasserstoffsäure  mit 
Elaldehyd  oder  Paraldehyd. 

Die  Cyanwasserstoffsäure- Verbindung  des  Aldehyds  scheint 
uns  eines  der  interessantesten  Beispiele  dafür  abzugeben,  wie 
eine  organische  Verbindung  bei  ihrer  Verdampfungstemperatur 
gespalten  und  bei  verlängerter  Einwirkung  der  Zeit  wieder 
gebildet  werden  kann. 

Diese  Untersuchung  ist  in  Wurtz'  Laboratorium  aus- 
geführt worden. 


Ueber  die  relative  Constitution  der  Fleisch- 
basen und  die  einfachste  Synthese  des 

Guanidins ; 
von  Emil  Erlenmeyer. 


Mit  der  Bearbeitung  der  Capitel  Glycolcyamin ,  Glyco- 
cyamidin,  Kreatin  und  Kreatinin  für  mein  Lehrbuch 
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tigt,  suchte  ich  die  —  relativ  zu  den  bekannten  Zersetzungs- 
weisen und  Bildungsweisen  dieser  Substanzen  —  wahrschein- 
lichsten Ausdrücke  ihrer  Constitution  zu  ermitteln.  Ich  wurde 
zu  den  folgenden  geführt  : 

Glycocyamin  Kroatin 
HN-CHS  H8C — N  —  CHa 

HN<!?   COOH  Exk  COOH 

I  I 
HgN  H«N 

Guanidincssigsäure  Metbyluraminessigsaure. 

Glycocyamidiu  Kreatinin 

HNV  H8C— Nv 

 I    CH2  ,     I  CHS 

HNC    |    2  HNO  | 

I   CO  I  ,CO 

Glycolylguanidin  Glycolylmethyluramin. 

Nach  diesen  Annahmen  mufste  bei  der  von  Strecker 
entdeckten  Bild  ungs weise  des  Glycocyamins  und  bei  der  von 
Volhard  ausgeführten  Synthese  des  Kreatins  der  Angriff 
des  Cyanamids  nicht  an  dem  Sauerstoff  (wie  bei  der  Harn- 
stoffbildung), sondern  an  dem  Stickstoff  des  Glycocolls  resp. 
Sarkosins  stattgefunden  haben. 

Ich  dachte  nun,  wenn  es  gelänge,  durch  Vereinigung 
von  Cyanamid  mit  Ammoniak  Guanidin  zu  erzeugen  : 

C  =  N  +  NH,  =  C  =  NH 

I  I 
NH,  NH, 

so  wäre  damit  am  Sichersten  bewiesen,  dafs  ein  solcher 
Angriff  von  Seiten  des  Cyanamids  am  Stickstoff  möglich  ist. 

Ich  leitete  Chlorcyan  in  weingeisliges  Ammoniak  und 
erhitzte  das  gebildete  Cyanamid  mit  dem  entstandenen  Sal- 
miak in  der  alkoholischen  Lösung  einige  Zeit  bei  100°  in 
zugeschmolzenem  Rohr.  Noch  ehe  der  Salmiak  vollständig 
verschwunden  war ,  prüfte  ich  die  Lösung  auf  Guanidin  und 
fand  darin  wirklich  eine  erhebliche  Menge  vor. 

Ich  zweifle  nicht  daran,  dafs  sich  so  auch  das  Methylur- 
amin  aus  Methylamin  wird  gewinnen  lassen. 
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Im  Augenblick  bin  ich  damit  beschäftigt,  das  Phenylur- 
amin  resp.  Phenylguanidin  ,  das  Intermediäre  des  Melanilins 
und  Guanidins  aus  Cyanamid  und  salzsaurem  Anilin  darzustellen. 

Ich  werde  bald  Ausführlicheres  mittheilen. 

Heidelberg,  den  23.  Februar  1868. 


Eine  Antwort; 
von  A.  Butlerow. 

Die  im  Januarhefte  dieser  Annalen  erschienene ,  ^Zur 
Abwehr*  betitelte  Notiz  von  Lothar  Meyer  ist  mir  erst 
jetzt  bekannt  gworden.  Da  diese  Notiz,  trotz  ihres  Titels, 
zur  Hauptaufgabe  hat,  mich  zu  beschuldigen,  dafs  ich  Ver- 
dienste Anderer  mir  zuzuschreiben  suche,  und  da  ich  Herrn 
Meyer  zu  solch'  einer  Beschuldigung,  ebenso  wie  er  mir  zu 
meiner  Reclamation,  nicht  die  geringste  Berechtigung  zuzuge- 
stehen vermag,  so  kann  ich  die  Antwort  nicht  schuldig  bleiben. 
Jene  Beschuldigung  zurückweisend,  mufs  ich  in  einer  ganz 
bestimmten  Weise  erläutern,  was  ich  als  mir  wirklich  zu- 
kommend ansehe. 

Ich  war  stets  und  bin  auch  jetzt  weit  davon  entfernt, 
die  brillanten  Verdienste  K  e  k  u  1  e's  im  theoretischen  wie  im 
thatsachlichen  Gebiete  unserer  Wissenschaft  zu  verkennen. 
Den  Begriff  von  chemischer  Structur  halte  ich,  wie  auch  Herr 
L.  Meyer,  für  eineConsequenz  des  Erkenntnisses  der  Valenz 
von  Elementen  und  besonders  für  die  des  von  Kekule  zu- 
erst erkannten  und  ausgesprochenen  Satzes,  dafs  der  Koh- 
lenstoff tetravalent  ist;  ich  glaube  auch,  dafs  die  Idee  von 
Verkettung  der  Atome  diesem  Forscher  zu  der  Zeit,  wo  er  die 
Verkettung  von  Typen  vermittelst  polyvalenter  Radicale  in 
klarer  Weise  auseinandersetzte,  nicht  fremd  bleiben  konnte. 
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Dafs  ferner  die  von  Coup  er  (leider  nur  kurz)  ausgespro- 
chenen Ansichten  mit  den  jetzt  fast  allgemein  anerkannten 
identisch  sind,  verneine  ich  nicht,  und  sicher  sind  die  von 
Coup  er  gegebenen  Formeln  rationelle  Formeln  im  gegen- 
wärtigen Sinne  des  Wortes,  d.  h.  Constitutionsformeln  oder 
Formeln  chemischer  Structur. 

Dem  aber,  was  Herr  L.  Meyer  über  die  consequente 
Durchführung  und  ausgedehnte  Anwendung  der  neu  erkannten 
Sätze  sagt,  wird,  wie  ich  glaube,  ein  unparteiischer  Mann 
nicht  vollständig  beistimmen  können.  Das  von  L.  Meyer 
am  Schlüsse  seiner  Notiz  Ausgesprochene  mufs  ich  hier  in 
folgender  Weise  wiederholen  :  Am  Wenigsten  sollte  man 
dem  Manne  allein,  dessen  ausgezeichnete  wissenschaftliche 
Verdienste  Niemand  bestreiten  kann  noch  will,  und  dem  un- 
geteilt die  Ehre  gebührt,  den ;  wichtigen  Satz  von  der 
Tetravalenz  des  Kohlenstoffs  aufgestellt,  in  bestimmten  wich- 
tigen Kapiteln  der  Wissenschaft  scharfsinnige  theoretische 
Anschauungen  gegründet  und  überhaupt  zum  Fortschreiten 
der  Chemie  so  Vieles  geleistet  zu  haben  —  das  zuzuschreiben, 
was  ihm  nicht  anders  als  neben  den  Anderen  gehört. 

Coup  er  ist  leider  zu  früh  von  der  wissenschaftlichen 
Bahn  fortgerissen  worden;  Kekule,  wie  den  anderen  Theo- 
retikern, stand  aber,  nach  dem  Erkenntnifs  neuer  Sätze, 
noch  ein  weiterer  Schritt  bevör  :  die  typischen  Anschauungen 
weglassend,  mufste  man  jetzt  das  neue  Princip  zum  aus- 
schliefslichen  Wegweiser  emporheben.  Dieses  geschah  be- 
kanntlich nicht  sogleich.  Hier,  wie  sonst  gewöhnlich ,  ent- 
wickelten  sich  die  Consequenzen  des  als  wissenschaftlich  wahr 
Erkannten  nur  allmälig  und  die  ausgedehnte  Anwendung 
nebst  der  consequenten  Durchführung  kam  erst  später. 

Die  Beweise  dazu  fehlen  nicht :  neben  der  Anerkennung 
neuer  Sätze  fand  man  noch  einige  Jahre  lang  Manches,  was 
entweder   überflüssig  geworden   oder    sogar   mit  diesen 
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Sätzen  unvereinbar  war.  Hierher  gehören  :  der  Gebrauch 
von  Typen,  sogar  von  zusammengesetzten  und  gemischten 
(ich  meine  nicht  von  typischen  Formeln ,  sondern  von  Typen 
selbst);  das  Aufrechterhalten  der  alteren  Auffassungs weise 
der  Bedeutung  rationeller  Formeln,  nach  welcher  dieselben 
nur  Umsetzungsformeln  sind  und  für  einen  und  denselben 
Körper  mehrere  rationelle  Formeln  zulässig  erscheinen  U.  Sa  Wt 
Von  ähnlichen,  dem  neuen  Principe  nicht  ganz  entsprechen- 
den Annahmen  waren  die  Schriften  Kekule's  nicht  immer 
frei,  auch  nachdem  ich  meine  Ansichten  über  die  chemische 
Structur  dargelegt  und  die  Berurtheilung  derselben  zum  lei- 
tenden Princip  meiner  theoretischen  Speculationen  gemacht 
habe. 

Ich  erkühne  mich  also,  jetzt  wie  vorher,  meine  An- 
sprüche auf  einen  nicht  unbedeutenden  Antheil  an  dem  er- 
wähnten weiteren  Schritte,  an  der  consequenten  Durch- 
führung und  ausgedehnten  Anwendung  des  neuen  Princips, 
aufrecht  zu  erhalten,  und  glaube  zufügen  zu  müssen,  dafs 
auch  Erlenmeyer  dasselbe  thun  könnte.  Dafs  ich  hierbei 
auf  die  Aeufserlichkeiten  der  Formeln  gar  keinen  Werth 
lege,  geht  schon  aus  dem  Inhalte  meiner  älteren  Abhand- 
lung :  vUeber  die  verschiedenen  Erklärungsweisen  u.  s.  w.a 
(Zeitschr.  f.  Chemie  1863,  S.  500)  zur  Genüge  hervor,  und 
meine  Schuld  ist  es  gewifs  nicht,  wenn  diese  oder  jene  von 
meinen  Publicationen,  wie  es  scheint,  unbekannt  geblieben  ist 

Es  kann  natürlich  nicht  meine  Absicht  sein,  meine  An- 
sprüche hier  mit  Citaten  zu  beweisen  zu  suchen;  wenn  man 
aber  meine,  seit  dem  Jahre  1861  erschienenen  Schriften  mit 
denen  anderer  Chemiker  in  chronologischer  Ordnung  ver- 
gleichen will,  so  wird  man  einsehen,  dafs  jene  Ansprüche 
nicht  unberechtigt  sind.  Ich  erlaube  mir  sogar  zu  glauben, 
dafs  es  für  mich  viel  leichter  ist  diese  Berechtigung  zu  be- 
weisen, als  Denjenigen  ihre  Ansicht  durchzusetzen ,  welche 
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wie  Herr  L.  Meyer  behaupten  wollen,  meine  Theilnahme 
an  der  Durchführung  des  neuen  Princips  beschränke  sich 
.  auf  die  Bezeichnung  desselben  als  Princip  „chemischer 
Structur"  und  auf  den  Gebrauch  einer  gewissen  Schreibart 
von  Formeln. 

Schliefslich  will  ich  bemerken,  dafs  das  Mifsliche  des 
Reclamirens  mir  nicht  entgangen  ist;  zu  demselben  bin  ich 
aber  geführt  worden,  weil  ich  ein  stetes  Verschweigen  meiner 
Aeufserungen  von  mancher  Seite  wahrgenommen  zu  haben 
glaubte.  Mit  gegenwartiger  „Antwort"  hoffe  und  wünsche 
ich  jedoch  ein  jedes  das  Theoretische  betreffende  Reclamiren 
gänzlich  abschliefsen  zu  können. 

Nizza,  den  7.  Marz  1868. 


Ueber  die  Bildung  des  Silbersuperoxyds 

durch  Ozon; 
von  F.  Wühler*). 

Leitet  man  durch  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure 
schwach  sauer  und  dadurch  leitend  gemacht  ist,  den  elec- 
trischen  Strom  von  einigen  Bunsen'schen  Elementen,  indem 
man  als  positiven  Pol  eine  Silberplatte  anwendet,  so  fängt 
diese  sogleich  an,  sich  mit  einer  schwarzen  Substanz  zu  be- 
decken. Diese  Substanz  ist  Silbersuperoxyd,  leicht  erkenn- 
bar an  der  Eigenschaft,  sich  in  Ammoniak  unter  heftiger 
Entwickelung  von  Stickgas  aufzulösen.  Auf  diese  Weise 
entstehend,  ist  es  nicht  krystallinisch ,  wie  das  aus  einem 
gelösten  Silbersalz  am  positiven  Pol  so  schön  krystallisirende 
Superoxyd,  sondern  es  bildet  amorphe  schwarze  Rinden. 

Diese  Bildungsweise  bietet  insofern  Interesse  dar,  als  es 
wahrscheinlich  ist,  dafs  sie  unmittelbar  durch  das  am  posi- 

*)  Aus  den  Nachrichten  von  der  K.  Gesellschaft  der  Wissenschaften 
nnd  der  G.  A.  Universität  zu  Göttingen,  1868,  Nr.  6. 
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tiven  Pol  entstehende  Ozon  stattfindet;  denn  dafs  blankes 
Silber  ohne  den  electrischen  Strom  durch  ozonisirtes  Sauer- 
stofFgas  oberflächlich  in  Superoxyd  verwandelt  wird,  ist 
schon  längst  von  Schönbein  beobachtet  und  als  eine  der 
characteristischen  Eigenschaften  des  Ozons  bezeichnet  wor- 
den. Bei  den  angestellten  Versuchen  war  der  Strom  stark 
genug,  um  bei  Anwendung  von  Platin  als  positivem  Pol  Ozon 
zu  bilden ;  aber  bei  Anwendung  von  Silber  war  während 
der  Bildung  des  Superoxyds  keine  Spur  Ozongeruch  wahr- 
nehmbar, so  dafs  also  anzunehmen  ist,  alles  Ozon  werde 
sogleich  zur  Oxydation  des  Silbers  verwendet. 

Nachdem  sich  eine  gewisse  Menge  Superoxyd  auf  dem 
Silber  abgesetzt  hat,  fängt  es  an,  schwach  SauerstofTgas  zu 
entwickeln,  und  zugleich  sieht  man  an  dem  negativen  Pol 
die  Abscheidung  einer  kleinen  Menge  von  grauem,  ganz 
amorphem  metallischem  Silber.  Auch  findet  man  in  der  Flüs- 
sigkeit stets  etwas  Silber  als  Salz  aufgelöst.  Es  sind  diefs 
wahrscheinlich  secundäre  Erscheinungen ,  herrührend  von 
der  Einwirkung  der  um  den  positiven  Pol  sich  sammelnden 
und  auf  das  Superoxyd  zersetzend  wirkenden  Schwefelsäure. 

Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Silber,  wenn  es  in  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  steht  und  der  Strom  hin- 
durchgeleitet wird.  Aber  ganz  anders  ist  das  Verhalten  in 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kali.  Hierbei  bildet  sich 
kein  Superoxyd ,  sondern  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt  sich 
mit  hellbraunem  aufgeschlämmtem  Silberoxyd. 

In  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  belegt  sich  das 
Silber  mit  weifsem  amorphem  Ferrocyansilber,  und  in  einer 
Lösung  von  Kali-Bichromat  mit  röthlich- schwarzem,  fein 
krystallinischem  chromsaurem  Silber,  das  kein  Superoxyd 
enthält. 


Ausgegeben  den  6.  Mai  1868. 


ANNALE« 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CXLVI   Bandes  drittes  Heft. 


Ueber  das  Rhodium; 

von  R.  Bunscn. 

j   

i  I.    Darstellung  des  reinen  Metalls. 

Bei  der  fahrikmäfsigen  Verarbeitung  der  Platinerze  er- 
geben sich  drei  Producte ,  die  man  vornehmlich  zur  Dar- 
stellung der  übrigen  neben  dem  Platin  auftretenden  Metalle 
zu  benutzen  pflegt,  nämlich  : 

1)  die  Erzrückstände ,  welche  bei  der  Exlraction  mit 
Königswasser  zurückbleiben,  reich  an  Osmium  und  Iridium 
sind  und  sich  daher  zur  Darstellung  dieser  beiden  letzteren 
Metalle  besonders  eignen; 

2)  das  Osmiridium,  welches  durch  Schlämmen  aus  diesen 
ersteren  Rückständen  gewonnen  wird,  und  das  am  Vortheil- 
haftesten zur  Rutheniumbereitung  dient ; 

3)  die  Mutterlaugenrückstände ,  welche  aus  der  von 
Platin  befreiten  Königs wasserlösung  durch  Reduction  mit 
Eisen  abgeschieden  werden  und  als  vorzugsweise  reich  an 

!      Palladium  und  Rhodium  am  Zweckmäßigsten  zur  Gewinnung 
dieser  Metalle  benutzt  werden. 

Die  folgende  Untersuchung  wurde  mit  einem  Material 
der  letzteren  Art  angestellt,  das  mir  aus  der  Kaiserlichen 

Annftl.  d.  Ohem.  o.  Pharm.  CXLVI.  Bd.  8.  Heft-  18 
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Münze  in  Petersburg  mit  freigiebigster  Hand  zu  Theil  ge- 
worden ist.  Zu  den  einzelnen  Darstellungen  wurde  jedes- 
mal ein  Kilogramm  verwandt.  Diese  Petersburger  Rück- 
stände enthalten  mit  Ausnahme  von  Osmium  alle  Platinmetalle 
und  sind  wegen  ihres  verhältnifsmäfsig  grofsen  Rhodiumge- 
haltes besonders  interessant.  Claus,  der  sich  mit  denselben 
ausführlicher  beschäftigte,  hat  es  versucht,  die  grofsen 
Schwierigkeiten,  welche  ihrer  Bearbeitung  entgegenstehen, 
wenn  auch  nicht  zu  beseitigen ,  doch  wenigstens  in  etwas 
zu  verringern.  Das  Verfahren,  welches  er  bei  seinen  Dar- 
stellungen befolgte,  ist  aber  immer  noch  von  endloser  Weit- 
läufigkeit und  kaum  ausführbar,  wenn  man  nicht  einen  grofsen 
Theil  der  werthvollen  Platinmetalle,  welche  das  Rhodium 
begleiten ,  opfern  will.  Zur  Trennung  des  Rhodiums  vom 
Iridium  hat  Derselbe  das  alte  ursprüngliche,  im  Anfange  die- 
ses Jahrhunderts  von  Wollaston  angegebene,  bisher  noch 
allgemein  und  ausschliefslich  benutzte  Verfahren  angewandt, 
welches  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Ammonium-  oder 
Kaliumdoppelsalzes  des  Rhodiumsesquichlorids  im  Chlorammo- 
nium gründet.  Schon  der  Umstand,  dafs  das  Kalium- 
Iridiumbichlorid,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  von  einer 
mit  Rhodiumsalz  gesättigten  Salmiak-  oder  Chlorkaliumlösung 
in  erheblicher  Menge  aufgenommen  wird,  mufs  den  gegrün- 
detsten Zweifel  erwecken ,  ob  das  so  dargestellte ,  für  das 
reinste  Rhodium  bisher  gehaltene  Metall ,  welchem  Berze- 
lius  wie  Claus  das  Atomgewicht  52  zugeschrieben,  nicht 
noch  erhebliche  Mengen  Iridium  enthalten  hat.  Es  schien 
mir  daher  uothwendig,  den  alten  Weg  zu  verlassen  und  ein 
exacteres  Verfahren  der  Darstellung  aufzusuchen,  um  den 
Zweifel  zu  beseitigen,  welchen  die  verschiedenen  sich  häufig 
widersprechenden  Angaben  über  das  Rhodium  noch  übrig 
lassen. 
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1)  Abscheidung  des  Platins  und  Palladiums. 

Die  Trennung  des  in  Königswasser  unlöslichen  Rhodiums, 
Iridiums  und  Rutheniums  vom  Platin  und  Palladium  durch 
Digestion  mit  diesem  Säuregemisch  gelingt  bei  den  fraglichen 
Ruckstanden  nicht,  da  ein  erheblicher  Theil  der  ersteren 
Metalle  theils  in  fein  zertheiltem  Zustande,  theils  in  der  Form 
von  Sesquioxydhydraten  vorhanden  ist  und  sich  in  Folge 
dessen  mit  den  ersteren  Metallen  in  erheblicher  Menge  auf- 
löst ,  abgesehen  davon ,  dafs  der  bei  der  Behandlung  mit 
jenem  Säuregemisch  hinterbleibende  Röcksland  nur  äufserst 
schwer  filtrirt  werden  kann.  Dagegen  gelingt  es  leicht, 
Platin  und  Palladium  fast  vollständig  und  schon  fast  frei  von 
den  übrigen  Platinmetallen  auszuziehen,  wenn  man  das  ur- 
sprüngliche Material  mit  der  Hälfte  bis  ein  Drittel  seines 
Gewichts  Salmiak  gemengt,  in  einem  hessischen  Tiegel  bis 
zur  völligen  Verflüchtigung  des  Salmiaks  so  lange  schwach 
glüht,  bis  sich  nur  noch  Dämpfe  von  Chloreisen  zeigen,  und 
wenn  man  die  aus  dem  Tiegel  entfernte  Masse  dann  mit  ihrem 
2-  bis  3  fachen  Gewicht  roher  käuflicher  Salpetersäure  bis 
zur  Syrupconsistenz  in  einer  grofsen  Porcellanschale  ein- 
dampft. Durch  das  Glühen  mit  Salmiak  werden  die  nicht 
der  Platingruppe  angehörenden  Metalle  zum  Theil  in  Chlorüre 
verwandelt,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  unlöslich  ge- 
macht und  die  in  dem  Darstellungsmaterial  vorhandene 
schleimige  Kieselerde  in  einen  pulverförmigen  Zustand  über- 
geführt, der  ein  rasches  Filtriren  gestattet.  Die  aus  dem 
Salmiak  erzeugten  Chlorverbindungen  liefern  bei  der  Digestion 
mit  Salpetersäure  vollkommen  so  viel  Salzsäure,  als  zur  Lösung 
des  Platins  zu  Bichlorid  ausreicht  und  das  noch  vorhandene 
metallische  Kupfer  und  Eisen  wirken  auf  das  in  der  Salpeter- 
säure gelöste  Palladium  gerade  noch  so  weit  reducirend  ein, 
dafs  dieses  letztere  Metall  nicht  als  Bichlorid,  sondern  als 

durch  Chlorkalium  nicht  fallbares  Monochlorid  in  der  Lösung 
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in  Salpetersäure  löste.  Das  gesammte,  bei  der  Fällung  ver- 
brauchte Jod  läfst  sich  leicht  und  vollständig  in  der  Form 
von  chemisch  -  reiner  Jodwasserstoffsäure  wiedergewinnen 
und  zu  späteren  Fällungen  von  Neuem  benutzen.  Man  bringt 
zu  diesem  Zwecke  das  Jodpalladium  in  eine  tubulirte  Retorte, 
deren  Hals  senkrecht  nach  unten  vor  der  Lampe  ausgezogen 
ist  und  in  eine  Flasche  dicht  über  einer  Wasserschicht 
mundet.  Im  Tubulus  befindet  sich  ein  mit  Asbest  umwickel- 
tes, fest  eingestecktes,  mit  Gyps  eingekittetes  Zuleitungsrobr, 
durch  welches  man  aus  einem  grofsen  D  ö  b  e  reine  r'schen 
Entwickelungsapparat  einen  langsamen  Wasserstoffstrom  über 
die  im  Retortenbauche  befindliche  Jodverbindung  leitet.  Die 
Retorte  wird  dabei  mit  einer  Dreibrennerlampe  in  einem 
Magnesiabade,  wie  es  weiter  unten  beschrieben  werden  soll, 
so  stark  erhitzt,  dafs  fast  nur  absorbirbare  Jodwasserstoff- 
säure, aber  sehr  wenig  überschüssiger  Wasserstoff  in  der 
Vorlage  aus  der  ausgezogenen  Retortenmündung  zum  Vor- 
schein kommt.  Da  das  auf  diese  Weise  reducirte  Metall 
sehr  kleine  Antheile  Palladiumsubjodür  hartnäckig  zurück- 
hält, die  es  in  Salpetersäure  theilweise  unlöslich  machen,  so 
mufs  es  noch  einmal  kurze  Zeit  in  einem  Wasserstoffstrome 
stark  erhitzt  werden. 

Die  Mutterlauge  des  in  dieser  Weise  auf  Platin  und 
Palladium  verarbeiteten  zinnoberrothen  Niederschlags  kann 
noch  etwas  Rhodium  und  Iridium  enthalten.  Man  dampft 
dieselbe  mit  wenig  Jodkalium  zur  Trockenheit  ein,  wobei 
sich  ein  Gemenge  von  Jodrhodium  und  Jodiridium  abscheidet, 
das  man  in  Königswasser  löst  und  nach  dem  weiter  unten 
beschriebenen  Verfahren  durch  saures  schwefligsaures  Natron 
trennt,  oder  besser  noch  mit  dem  auf  diese  Weise  später  zu 
bearbeitenden  Material  vereinigt. 
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wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst,  wobei  sich  schon  ein 
Theil  des  Palladiumbichlorids  unter  Chlorentwickelung  zu 
Chlorür  reducirt.  Nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  mit 
60  Grm.  Oxalsäure  und  Wiederauflösen  in  Chlorkaliumlösung 
blieben  42  Grm.  Kaliumplatinbichlorid  zurück,  die  eigelb  und 
von  fremden  Beimengungen  fast  völlig  frei  waren.  Das  Aus- 
waschen geschah  wie  früher.  Die  braune  abfiltrirte  Flüssig- 
keit, welche  im  Wasserbade  etwas  eingedampft  wurde,  setzte 
beim  Erkalten  19  Grm.  lauchgrüne  grofse  und  sehr  schön 
ausgebildete  durchsichtige  Krystalle  von  Kaliumpalladium- 
chlorür  ab,  die  zwar  noch  etwas  Chlorkalium  beigemengt  ent- 
hielten, sich  aber  als  vollkommen  frei  von  anderen  Platin- 
metallen bei  der  Prüfung  erwiesen. 

Die  von  diesen  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Na- 
tronlösung vorsichtig  neutralisirt,  gab  einen  geringen  Nieder- 
schlag von  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd,  der  entfernt  wurde. 
Auf  Zusatz  von  Jodkalium  in  der  Kälte  schied  sich  alles  Palladium 
als  Jodür  aus.  Da  das  Jodpalladium  in  Jodkalium  löslich  ist, 
mufs  man  sorgfältig  vermeiden,  einen  Ueberschufs  des  Fäl- 
lungsmittels anzuwenden.  Diefs  ist  leicht  zu  erreichen,  wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  capillaren  Glasfaden  vom 
aufsersten  Rande  der  Flüssigkeit  *)  ein  Tröpfchen  zur 
Prüfung  aufsaugt  :  so  lange  die  Fällung  noch  nicht  vollendet 
ist ,  erscheinen  die  Tröpfchen ,  auf  eine  weifse  Unterlage 
gebracht,  braun;  bei  gerade  vollendeter  Fällung  erscheinen 
sie  farblos ;  der  kleinste  Ueberschufs  von  Jodkalium  läfst 
die  Flüssigkeit  wieder  weinroth  erscheinen.  Es  wurden 
77  Grm.  Jodpalladium  erhalten. 

Eine  Probe  des  Niederschlags  hinterliefs  beim  Glühen 

reines  metallisches  Palladium,  das  sich  leicht  und  vollständig 

  » 

•)  Mit  diesem  kleinen  Kunstgriff  kann  man  fast  jeden  Bestandtheil 
einer  Flüssigkeit ,  der  einen  unlöslichen  Niederschlag  gieht,  in 
kurzer  Zeit  voluinetrisch  bestimmen. 
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in  Salpetersäure  löste.  Das  gesammte,  bei  der  Fällung  ver- 
brauchte Jod  läfst  sich  leicht  und  vollständig  in  der  Form 
von  chemisch  -  reiner  Jodwasserstoffsäure  wiedergewinnen 
und  zu  späteren  Fällungen  von  Neuem  benutzen.  Man  bringt 
zu  diesem  Zwecke  das  Jodpalladium  in  eine  tubulirte  Retorte, 
deren  Hals  senkrecht  nach  unten  vor  der  Lampe  ausgezogen 
ist  und  in  eine  Flasche  dicht  über  einer  Wasserschicht 
mundet.  Im  Tubulus  befindet  sich  ein  mit  Asbest  umwickel- 
tes, fest  eingestecktes,  mit  Gyps  eingekittetes  Zuleitungsrohr, 
durch  welches  man  aus  einem  grofsen  Döb  e  r  e  i  n  e  r'schen 
Entwickelungsapparat  einen  langsamen  Wasserstoffstrom  über 
die  im  Retortenbauche  befindliche  Jodverbindung  leitet.  Die 
Retorte  wird  dabei  mit  einer  Dreibrennerlampe  in  einem 
Magnesiabade,  wie  es  weiter  unten  beschrieben  werden  soll, 
so  stark  erhitzt ,  dafs  fast  nur  absorbirbare  Jodwasserstoff- 
säure,  aber  sehr  wenig  überschüssiger  Wasserstoff  in  der 
Vorlage  aus  der  ausgezogenen  Retortenmündung  zum  Vor- 
schein kommt.  Da  das  auf  diese  Weise  reducirte  Metall 
sehr  kleine  Antheile  Palladiumsubjodür  hartnäckig  zurück- 
hält, die  es  in  Salpetersäure  theilweise  unlöslich  machen,  so 
mufs  es  noch  einmal  kurze  Zeit  in  einem  Wasserstoffstrome 
stark  erhitzt  werden. 

Die  Mutterlauge  des  in  dieser  Weise  auf  Platin  und 
Palladium  verarbeiteten  zinnoberrothen  Niederschlags  kann 
noch  etwas  Rhodium  und  Iridium  enthalten.  Man  dampft 
dieselbe  mit  wenig  Jodkalium  zur  Trockenheit  ein,  wobei 
sich  ein  Gemenge  von  Jodrhodium  und  Jodiridium  abscheidet, 
das  man  in  Königswasser  löst  und  nach  dem  weiter  unten 
beschriebenen  Verfahren  durch  saures  schwefligsaures  Natron 
trennt,  oder  besser  noch  mit  dem  auf  diese  Weise  später  zu 
bearbeitenden  Material  vereinigt. 
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2)  Trennung  des  Rutheniums  und  Abscheidung  des  Iridiums 

und  Rhodiums. 

Der  Rückstand,  welcher  von  einem  Kilogrm.  des  in 
Arbeit  genommenen  Materials  nach  der  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure zurückgeblieben  war,  wog  0,4  Kilogrm.  Aus 
demselben  müssen  zunächst  die  Platinmetalle  in  der  zur 
weiteren  Bearbeitung  geeigneten  Form  extrahirt  werden. 
Nach  der  von  Hefs  in  Petersburg  vorgeschlagenen  Methode 
der  Schmelzung  mit  Zink  für  sich  gelingt  eine  solche  Ex- 
traction  nur  höchst  unvollkommen  und  nicht  ohne  die  erheb- 
liebsten  Verluste.  Folgendes  Verfahren,  welches  sich  auf 
das  Verhalten  des  Zinks  zum  Chlorzink  gründet,  ist,  wie  ich 
glaube,  allen  bisher  angewandten  vorzuziehen. 

Schmilzt  man  ein  Stückchen  Zink  für  sich  über  der 
Lampe  in  einem  Porcellantiegel ,  so  überzieht  es  sich 
bekanntlich  mit  einer  Oxydhaut.  Setzt  man  Iridium  oder 
irgend  eins  der  Platinmetalle  hinzu ,  so  verhindert  diese 
Oxydhaut  selbst  beim  Untertauchen  des  erhitzten  zugesetzten 
Metalls  eine  Benetzung  durch  das  geschmolzene  Zink;  streut 
man  aber  einige  Körner  Salmiak  auf  das  letztere,  so  bildet 
sich  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Chlorzink,  welches  letztere 
die  Oxydschicht  augenblicklich  zu  basischem  Chlorid  auflöst. 
Das  Zink  gleicht  dabei  auf  das  Täuschendste  an  Glanz  und 
Beweglichkeit  dem  reinen  Quecksilber  und  theilt  mit  diesem 
die  Eigenschaft,  dafs  kleine  Tropfen  sich  bei  der  leisesten 
Berührung  sogleich  zu  einem  grofsen  Tropfen  vereinigen. 
Sobald  das  Chlorzink  so  viel  Zinkoxyd,  als  es  aufnehmen 
kann,  gelöst  hat,  erscheint  die  Oxydschicht  wieder,  kann 
aber  durch  erneuertes  Aufstreuen  von  Salmiak  sogleich  wie- 
der zum  Verschwinden  gebracht  werden.  Das  geschmolzene, 
mit  Salmiak  bestreute  Zink  hat  mit  dem  Quecksilber  noch 
die  Eigenschaft  gemein,  viele  andere  Metalle  augenblicklich 
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zu  benetzen,  und  wenn  dieselben  Zinklegirungen  bilden, 
rasch  aufzulösen.  Bei  dem  Aufstreuen  des  Salmiaks  tritt  in 
Folge  des  vom  Zink  abgeschiedenen  Ammoniaks  und  Wasser- 
stoffs ein  ruhiges  Aufwallen  des  über  dem  Metall  befind- 
lichen Chlorzinks  ein.  Viele  Oxyde  und  Chloride,  nament- 
lich die  der  Platinmetalle,  werden,  wenn  sie  in  diese  durch 
reducirende  Gase  in  fortwährender  Bewegung  erhaltene 
Chlorzinkschicht  gelangen ,  reducirt  und  rasch  vom  Zink 
gelöst.  Auf  dieses  Verhalten  läfst  sich  ein  sehr  einfaches 
Verfahren  gründen,  um  die  Platinmetalle  von  allen  Substan- 
zen, welche  von  Zink  weder  reducirt  noch  aufgelöst  werden, 
quantitativ  zu  trennen.  Trägt  man  z.  B.  Osmiridium  in  die 
Chlorzinkschicht  ein,  so  wird  dasselbe  schon  bei  einer  Tem- 
peratur, die  nur  wenig  über  dem  Schmelzpunkte  des  Zinks 
liegt,  nach  einigen  Minuten  von  dem  Zinkregulus  vollständig 
aufgenommen,  besonders  wenn  man  denselben  durch  geeig- 
nete Bewegung  des  über  einer  einfachen  nicht  leuchtenden 
Lampe  erhitzten  Porcellantiegels  einige  Zeit  in  Rotation  ver- 
setzt. Die  den  Osmiridkörnern  beigemengte  Gebirgsart  bleibt 
in  dem  basischen  Chlorzink  zurück.  Hebt  man  den  Regulus, 
nachdem  er  eben  erstarrt  ist,  aus  der  noch  heifsflüssigen 
Chlorzinkschicht  empor  und  spült  man  ihn  sammt  dem  Tie- 
gelinhalt in  eine  Porcellanschale  mit  so  viel  Essigsäure  ab, 
dafs  alles  basische  Chlorzink  gelöst  wird,  so  kann  die  Ge- 
birgsart durch  Filtration  getrennt  und  quantitativ  bestimmt 
werden.  Der  Porcellantiegel  wird  bei  dieser  Operation  nicht 
im  Mindesten  angegriffen;  versäumt  man  es  aber,  den  Regulas 
sogleich  nach  dem  Erstarren  emporzuheben,  so  pflegt  der 
Tiegel  durch  die  ungleiche  Zusammenziehung  des  Metalls 
und  Porcellans  beim  Erkalten  zu  zerspringen.  Von  abge- 
spritzten Metalltröpfchen  findet  sich  in  der  Schmelze  bei 
richtiger  Leitung  der  Operation  niemals  eine  Spur.  Um  den 
Versuch  bei  möglichst  niederer  Temperatur  unter  dem  Koch- 
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punkt  des  Chlorzinks  ausführen  zu  können ,  darf  die  gebil- 
dete Zinklegirung  nicht  zu  strengflüssig  sein,  was  dadurch 
erreicht  wird,  dafs  man  auf  1  Theil  der  zu  erwartenden 
Platinmetalle  20  bis  30  Theile  Zink  anwendet. 

Zur  Extraction  der  zuvor  mit  Salpetersaure  behandelten 
Platinrückstande  eignet  sich  diese  Methode  vortrefflich.  Schon 
durch  einmaliges  zwei-  bis  dreistündiges  Schmelzen  wurden 
aus  einem  Kilogramm  derselben  alle  Platinmetalle  bis  auf  die 
letzte  Spur  ausgezogen.  Das  Verfahren  dabei  im  Einzelnen 
ist  folgendes  :  Man  schmilzt  unter  zeitweisem  Zusätze  von 
Salmiak  3  bis  3,5  Kilogramm  käufliche  Zinkabfälle  unter  einer 
Ghlorzinkschicht  in  einem  2  Liter  fassenden  hessischen  Tie- 
gel, trägt  den  0,4Kilogrm.  wiegenden,  zuvor  mit  etwas  Sal- 
miak schwach  geglühten  Rückstand  ein  und  erhält  2  bis 
3  Stunden  lang  die  Temperatur  nur  wenig  über  dem  Schmelz- 
punkt der  sich  bildenden  Legirung,  indem  man  von  Zeit  zu 
Zeit,  wenn  die  Schmelze  zähflüssig  zu  werden  droht,  etwas 
trockenen  Salmiak  darauf  wirft.  Der  Inhalt  des  erkalteten 
Tiegels  besteht  aus  drei  Schichten  :  die  oberste,  leicht  durch 
einen  Ifymmerschlag  zu  entfernende  enthält  keine  Platin- 
metalle  mehr ;  die  zweite,  der  Menge  nach  sehr  unbedeutende 
enthält  einige  poröse,  schwer  schmelzbare,  in  der  Chlorzink- 
schlacke eingebettete  Brocken  einer  Legirung  von  Zink  mit 
Platinmetallen ;  die  unterste  besteht  aus  einem  oft  sehr  schön 
krystallisirten  Regulus.  Aus  der  zweiten  gröblich  pulverisirten, 
mit  kaltem  Wasser  aufgeweichten  Schicht  werden  die  metalli- 
schen Brocken  abgeschlämmt  und  mit  dem  Hauptregulus  verei- 
nigt. Um  diesen  von  allen  noch  anhaftenden  und  eingeschlos- 
senen Unreinigkeiten  möglichst  zu  befreien,  wird  derselbe 
noch  einmal  unter  Aufstreuen  von  Salmiak  mit  0,5  Kilogrm. 
Zink  umgeschmolzen,  in  Wasser  granulirt  und  die  Granalien 
in  roher  rauchender  Salzsäure  gelöst,  was  unter  der  stür- 
mischsten Gasentwickelung  geschieht  und  kaum  eine  halbe 
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Stande  in  Anspruch  nimmt.  Das  Chlorzink  wird  zur  näch- 
sten Aufschliefsung  benutzt.  Die  alsein  schweres,  wie  redu- 
cirtes  Gold  sich  zu  Boden  setzendes  Pulver  ausgeschiedenen 
Platinmetalle  lassen  sich  durch  Decantation  in  wenigen  Minuten 
ohne  Verlust  auswaschen.  Dieselben  sind  nicht  rein,  sondern 
enthalten  noch  erhebliche,  sowohl  aus  dem  Zink  wie  aus  dem 
angewandten  Platinmaterial  stammende  Mengen  Blei,  Kupfer, 
Eisen,  mit  Spuren  von  Zink.  Versucht  man  es,  diese  Metalle 
durch  Salpetersaure  oder  Königswasser  zu  entfernen,  so  löst 
sich  ein  erheblicher  Theil  der  Platin metalle  mit  auf,  während 
ein  anderer  zu  unlöslichen  Oxyden  wird,  die  im  Wasser 
suspendirt  bleiben  und  sich  nur  äufserst  schwierig  filtriren 
und  auswaschen  lassen.  Dagegen  gelingt  es  merkwürdiger 
Weise ,  durch  Digeriren  mit  Salzsäure  die  erhaltenen  Platin- 
metalle von  jenen  Verunreinigungen  fast  völlig  zu  befreien. 
Nicht  nur  Eisen  und  Zink,  sondern  auch  Blei  und  Kupfer 
lösen  sich  dabei  leicht  und  zwar  unter  Wasserstoff enturicke- 
lung  auf.  Diese  Erscheinung  hat  einfach  ihren  Grund  in 
electrischen  Strömen,  die  von  den  positiven  Metallen  des  Nie- 
derschlags zu  den  negativen  Platinmetallen  durch  die  Salz- 
säure gehen,  wobei  der  Wasserstoff  durch  Electrolyse  an 
den  Platinmetallen  frei  wird  und  die  positiven  Metalle  mit 
dem  an  ihnen  abgeschiedenen  Chlor  zusammentreten.  Man 
kann  sich  von  diesem  Vorgange  leicht  überzeugen,  wenn 
man  einige  Tropfen  einer  Iridiumlösung  zu  Salzsäure,  in  der 
sich  ein  Kupferblech  befindet  und  die  auf  100°  erhitzt  ist, 
bringt.  Die  Wasserstoffentwickelung  und  Lösung  des  Kupfers 
beginnt,  sobald  dasselbe  sich  mit  reducirtem  Iridium  zu  be- 
decken anfängt.  Die  Auflöslichkeit  vieler  Metalle  wird  unter 
diesen  Umständen  in  der  auffallendsten  Weise  gesteigert, 
wie  die  folgenden,  mit  mäfsig  concentrirter  Salzsäure  ange- 
stellten Versuche  zeigen.  Die  zweite  Columne  giebt  das 
Wasserstoffvolumen,  welches  die  Metalle  der  ersten  Columne 
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bei  gleicher  Oberfläche  und  einer  Temperatur  von  100°  C. 
in  20  Minuten  für  sich  entwickeln;  die  dritte  Columne  die 
Wasserstoffmengen,  welche  nach  Zusatz  von  Chloriridium- 
kalium  unter  denselben  Verhältnissen  abgeschieden  werden. 


I. 

II. 

III. 

Palladium 

0,0 

1,5 

Kupfer 

0,0 

18,4 

Blei 

23,5 

58,0 

Nickel 

70,8 

242,4 

Ziun 

80,0 

920,0 

Cadmiuin 

9,1 

1040,0. 

Das  aus  dem  Zinkregulus  abgeschiedene,  abwechselnd 
mit  Salzsäure  und  Wasser  digerirte  Metallgemenge  bildet  ein 
feines  staubiges  schwarzes  Pulver  und  wog  mit  Einschlufs  der 
beigemengten  von  der  Tiegelmasse  stammenden  Sandkörner 
65  Grm.  *).   Dasselbe  besitzt  die  Eigenschaft,  bei  mäfsigem 
Erhitzen  mit  Feuererscheinung  schwach  zu  explodiren.  Das 
geglühte  erkaltete  Pulver  mit  noch  nicht  explodirtem  kaltem 
in  Berührung  gebracht,  bewirkt  augenblicklich  eine  Ver- 
puffung des  letzteren.   Läfst  man  die  Explosion  durch  Er- 
hitzen in  einer  hermetisch  verschlossenen  luftleeren  oder 
mit  Kohlensäure  gefüllten  Glasröhre  vor  sich  gehen,  so  ent- 
wickelt sich  weder  Wasserstoff,  noch  Chlor,  noch  Stickstoff, 
noch  Sauerstoff,  noch  Wasserdampf.   Da  diefs  nach  der  Art 
der  Darstellung  die  einzigen  Körper  sind,  welche  absorbirt  oder 
in  Verbindung  vorhanden  sein  könnten,  so  mufs  man  annehmen, 
dafs  sämmtliche  oder  einzelne  der  aus  dem  Zink  abgeschie- 
denen Metalle  in  einem  eigenthümlichen  allotropen  Zustande 
sich  befinden,  der  durch  Erhitzen  oder  bei  Berührung  mit 
den  nicht  allotropen  Metallen  unter  Feuererscheinung  wieder 
aufgehoben  wird.   Das  schwarze  Metallpulver,  welches  diese 

*)  Ein  Kilogrm.  Rückstände  von  anderen  Stellen  der  Petersburger 
Vorr&the  gaben  über  120  Grm.  dieses  Metallpulyers. 
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explosiven  Eigenschaften  zeigt,  besteht  im  Wesentlichen  aus 
Rhodium  und  Iridium,  enthalt  aber  noch  mehr  oder  weniger 
erhebliche  Mengen  der  ursprünglich  vorhandenen  Platinmetalle, 
sowie  Spuren  von  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink. 

Dasselbe  wird  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  fein 
pulverisirten ,  völlig  entwässerten  Chlorbaryums  auf  das  In- 
nigste zusammengerieben  und  in  einem  Chlorstrom  bei  einer 
Temperatur,  die  noch  keine  Entweichung  des  Gases  bewirkt, 
erhitzt. 

Der  zu  dieser  Aufschliefsung  benutzte  Apparat  hat  fol- 
gende Einrichtung  :  In  den  mit  den  Schiebern  d  versehenen 
kupfernen  Ulechkapseln  cc,  Taf.  I,  deren  man  5  bis  6 
gleichzeitig  hinter  einander  anwenden  kann,  befinden  sich 
von  geglühter  Magnesia  allseitig  umgeben  gewöhnliche  Koch- 
kölbchen  von  160  bis  250  CC.  Inhalt,  welche  mit  der  Chlor- 
baryummischung  zur  Hälfte  gefüllt  sind;  durch  jeden  der 
doppelt  durchbohrten  Caoutchoucstöpsel  e  e  dieser  Kölbchen 
führen  in  das  Innere  derselben  oberhalb  der  Mischung  zwei 
Glasröhren;  die  eine,  welche  das  Chlor  zuführt,  am  Boden 
mündend;  die  andere,  durchweiche  das  Gas  wieder  austritt, 
um  in  die  nächste  Flasche  zu  gelangen,  am  Pfropfen  endi- 
gend. Die  Glasröhren,  welche  mit  Caoutchoucverbindungen 
vereinigt  und  mit  Kugeln  zur  Aufnahme  mit  übergehender 
Feuchtigkeit  versehen  sind,  führen  den  in  b  mit  Schwefel- 
säure getrockneten,  in  a  entwickelten  Chlorstrom  durch  sämmt- 
liche  Kolben  bis  in  den  mit  Holzkohle  und  festem  Kalkhydrat 
gefüllten  Chlorcondensator  f.  Unter  jeder  Kupferkapsel  steht 
ein  einfacher  gut  ziehender  Brenner  oder  besser  noch  ein  Drei- 
brenner mit  nicht  leuchtender  Flamme.  Sobald  alle  atmo- 
sphärische Luft  verdrängt  ist,  zündet  man  sämmtliche  Brenner 
an  und  unterhält  die  lebhafte,  aber  nicht  stürmische  Chlor- 
entwickelung ungefähr  3  Stunden  lang.  Das  Chlor  wird 
Anfangs  so  vollständig  absorbirt,  dafs  aus  dem  in  den  Con- 


B unsen,  über  das  Rhodium. 


277 


densator  führenden  Rohr,  wenn  man  es  unter  Wasser  taucht, 
keine  Gasblase  entweicht.    Die  successive  Aufschliefsung  in 
den  einzelnen  nach  einander  folgenden  Kolben  giebt  sich 
durch  eine  im  Halse  derselben  abgesetzte  Sublimation  von 
Eisenchlorid  zu  erkennen,  und  kann  als  beendigt  angesehen 
werden,  wenn  diese  Sublimationen  in  allen  Kolben  ungefähr 
gleiche  Starke  und  Beschaffenheit  zeigen.   Bringt  man  gleich 
Anfangs  unter  dem  Chlorentwickelungsapparat  ein  kleines 
Flammchen  von  geeigneten  Dimensionen  an,  so  bedarf  der 
ganze  Aufschliefsungsprocefs  kaum  einer  weiteren  Beauf- 
sichtigung. Nach  dem  Auseinandernehmen  des  Apparats  findet 
man  in  den  Kölbchen,  deren  Hals  man  durch  Auswischen 
mit  Fliefspapier  von  Eisenchlorid  befreit,  eine  dunkelrost- 
braune, nur  wenig  zusammengesinterte  Masse,  die  sich  auf 
Zusatz  von  wenig  Wasser  unter  lebhafter  Erhitzung  löst. 
In  sechs  der  erwähnten  Kölbchen,  die  6-  bis  8mal  zu  dem- 
selben Zweck  benutzt  werden  können,  lassen  sich  100  bis 
120  Grm.  der  Platinmetalle  auf  einmal  aufschliefsen.  Der 
zurückgebliebene  unaufgeschlossene  Rückstand  wog  13,7  Grm., 
nach  der  Reduction  mit  Wasserstoff  11,4  Grm.    Mit  Zink  wur- 
den daraus  4,5  Platinmetalle,  die  in  Salpetersäure  unlöslich 
waren  und   alles  im  ursprünglichen  Material  vorhandene 
Ruthenium  enthielten,  extrahirt.   Von  den  65  Grm.  Platin- 
metallen waren  daher  in  3  Stunden  mit  4  gewöhnlichen  nicht 
leuchtenden  Dreibrennerflammen  57  Grm.  oder  93  pC.  auf- 
geschlossen durch  einen  Chlorstrom,  bei  dessen  Erzeugung 
sich  nur  415  Grm.  85  procentiger  Pyrolusi*  in  Salzsäure  ge- 
löst hatten. 

Die  mit  Chlorbaryum  aufgeschlossene,  in  Wasser  gelöste, 
von  dem  dabei  hinterbleibenden  Rückstand  getrennte  Masse 
enthält  aufser  dem  Rhodium  und  Iridium  hauptsächlich  noch 
Kupfer,  Blei,  Eisen,  Zink  und  kleine  Mengen  der  übrigen 
Platinmetalle.   Man  kocht  die  Flüssigkeit  und  entfernt  alle 


)igitized  by 


278  Bimsen,  über  das  Rhodium. 

Baryterde  durch  Schwefelsäure.  Nimmt  man  Proben  mittelst 
eines  capillaren  Glasfadens  vom  Rande  der  erhitzten  Flüssig- 
keit, wie  es  bei  der  Fällung  des  Palladiums  angegeben  ist, 
so  gelingt  es,  in  wenigen  Minuten  durch  abwechselnde  Zu- 
sätze von  Schwefelsäure  und  Chlorbaryum  allen  Baryt,  sowie 
allen  Schwefelsäureüberschufs  bis  auf  weniger  als  ein  Hun- 
derttausendtel  der  ganzen  Salzmasse  zu  entfernen. 

Um  die  Platinmetalle  sogleich  frei  von  allen  in  der  Lö- 
sung enthaltenen  Verunreinigungen  für  sich  zu  erhalten,  fällt 
man  dieselben  durch  Wasserstoffgas  aus  der  Flüssigkeit.  Zu 
diesen  Zweck  bringt  man  die  ungefähr  ein  Liter  betragende 
Flüssigkeit  in  einen  zwei  Liter  fassenden  Kolben,  kocht  eine 
Zeit  lang  und  verdrängt  den  Wasserdampf ,  nachdem  man 
die  Lampe  entfernt  hat,  durch  einen  raschen  Strom  Wasser- 
stoffgas, der  durch  ein  unter  dem  Caoutchoucpfropfen  mün- 
dendes Zuleitungsrohr  aus  einem  grofsen  D  ober  ei  n  er'schen 
Entwickelungsapparat  eintritt  und  durch  ein  dicht  über  der 
Flüssigkeitsschicht  mündendes  Ableitungsrohr  wieder  austritt. 
Ist  die  Lufl  auf  diese  Weise  vollkommen  verdrängt,  so  schliefst 
man  das  Ableitungsrohr  und  stellt  den  mit  Wasserstoff  ge- 
füllten Kolben,  dessen  durch  ein  dickwandiges  Caoutchoucrohr 
vermittelte  Communication  mit  dem  Do  b  e  r  ei  n  er  'sehen 
Apparat  während  der  ganzen  Dauer  der  Reduction  nicht 
unterbrochen  wird ,  in  einen  grofsen  eisernen  Topf,  dessen 
Temperatur  durch  ein  Flämmchen  Tag  und  Nacht  nahe  unter 
100°  C.  erhalten  wird.  Besser  noch  bedient  man  sich  dazu 
eines  Wasserbades  mit  conslantem  Niveau.  Die  Reduction 
beginnt  sogleich  und  ist  nach  5  bis  6  Tagen ,  wenn  die  zu 
reducirenden  Platinmetalle  gegen  100  Grm.  betragen,  been- 
digt. Was  sich  zuerst  ausscheidet,  besteht  hauptsächlich  aus 
Platin  und  Palladium,  in  dem  später  Abgesetzten  überwiegt 
das  Rhodium  und  die  letzten  Antheile  sind  besonders  reich 
an  Iridium.    Es  ist  am  Zweckmäfsigsten ,  die  Reduction  zu 
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unterbrechen,  wenn  die  Flüssigkeit  eine  grünlich-gelbe  Farbe 
angenommen  hat,  und  die  letzten  Antheile  Iridium,  welche 
sie  bei  dieser  Färbung  nur  noch  enthält,  durch  Abdampfen 
des  Kolbeninhalts,  durch  Glühen  desselben  mit  kohlensaurem 
Natron  und  nachheriges  Kochen  der  ausgelaugten  Schmelze 
mit  Königswasser  zu  gewinnen,  um  dasselbe  einer  späteren 
Aufschliefsung  mit  Chlorbaryum  wieder  zuzusetzen.  Die 
Reduction  läfst  sich  noch  mehr  beschleunigen,  wenn  man 
die  frei  werdende  Salzsäure  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit  entfernt,  wobei  man  jedesmal,  um 
nicht  gefahrvollen  Explosionen  ausgesetzt  zu  sein,  das  Wasser- 
stoffgas durch  Wasserdampf  oder  Kohlensäure  vor  dem  Ein- 
tritt der  Luft  verdrängen  mufs.  Die  abgeschiedenen  Platin- 
metalle bestehen  aus  glänzenden  Flittern,  Blechen  und  Den- 
driten. Man  zieht  aus  denselben  Platin  und  Palladium  mit 
Königswasser  aus  und  trennt  beide  Metalle  auf  die  oben 
angegebene  Weise  nach  der  Behandlung  mit  Natron  durch 
Chlorkalium  und  Jodkalium.  Die  Mutterlauge  enthält  noch 
etwas  Rhodium  und  Spuren  von  Iridium,  die  man  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Jodkaliumlösung  als  Jodverbindungen 
fällt.  Diese  werden  in  Königswasser  aufgelöst  und  den  spä- 
teren Scheidungen  dieser  beiden  Metalle  hinzugefügt. 

Die  so  mit  Königswasser  extrahirten  und  dabei  theilweise 
oxydirten  Platinmetalle  werden  nahe  unter  der  Glühhitze  mit 
Wasserstoff  reducirt  und  durch  Aufschliefsen  mit  Chlorbaryum 
in  einem  Chlorstrom  wieder  in  reine  Chlorverbindungen 
verwandelt  Sind  aus  der  Lösung  derselben  ebenfalls  durch 
Kochen  mit  Natron  und  Fällen  mit  Chlorkalium  und  Jod- 
kalium die  letzten  Spuren  Platin  und  Palladium  entfernt,  so 
bleibt  nur  noch  die  Trennung  des  Iridiums  vom  Rhodium 
auszuführen.  Die  braunrothe  Flüssigkeit  wird  zu  diesem 
Zweck  mit  Salzsäure  eingedampft,  filtrirt,  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  versetzt  und 


Digitized  by  Google 


280  B unsen,  über  das  Rhodium. 

in  der  Kälte  mehrere  Tage  sich  selbst  uberlassen.  Es  scheidet 
sich  dabei  sehr  langsam  das  Rhodium  in  der  Form  eines 
amorphen  citronengelben  schwefligsauren  Natrondoppelsalzes 
ab,  während  die  Lösung  gelb  wird  und  sich  endlich  fast  ganz 
entfärbt.  Mit  dieser  Farbenveränderung  wird  auch  der  sich 
ausscheidende  Rhodiumniederschlag  heller.  Die  gut  mit  Was- 
ser ausgewaschene  Fällung  enthält  das  Rhodium  schon  fast 
vollkommen  frei  von  allen  Verunreinigungen.  Erwärmt  man 
jetzt  die  Lösung  in  einer  locker  verschlossenen  Flasche  im 
Wasserbade,  so  scheidet  sich  abermals  ein  Niederschlag  aus, 
der  gelblich-weifs  ist  und  der  Hauptmasse  nach  ebenfalls 
aus  dem  erwähnten  Rhodiumsalz  besteht,  aber,schon  gemengt 
mit  einer  mehr  oder  weniger  grofsen  Menge  des  entsprechen- 
den Iridiumsalzes.  Wird  die  Flüssigkeit  nach  dem  Abfiltriren 
dieses  Niederschlags  im  Wasserbade  bis  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen eingedampft,  so  scheiden  sich  noch  zwei  Niederschläge 
ab  :  ein  sehr  langsam  sich  absetzender  flockiger,  weifslich- 
gelber,  der  fast  nur  Iridium  mit  geringen  Spuren  von  Rho- 
dium enthält,  und  ein  anderer,  aus  schweren,  leicht  zu  Boden 
fallenden  Kryst  all  schuppen  bestehender.  Dieser  letztere  läfst 
sich  leicht  durch  Abschlämmen  und  Decantiren  sondern  und 
wog  16  Grm.  Ob  dieses  Salz,  das  im  Allgemeinen  die  Reac- 
tion  der  Iridiumverbindungen,  dabei  aber  einige  ganz  beson- 
dere Eigenthümlichkeiten  zeigt,  ein  neues  Metall  enthält, 
werde  ich  später  zu  entscheiden  suchen.  Die  in  der  Kälte 
und  beim  Erwärmen  durch  schwefligsaures  Natron  erhaltenen 
Niederschläge  wogen  mit  Ausschlufs  jener  16  Grm.  insge- 
sammt  99,5  Grm.  In  der  Mutterlauge  liefsen  sich  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  und  theilweisem  Eindampfen  mit  Zink 
nur  noch  Spuren  von  Platinmetallen  nachweisen. 

Die  vollständige  Scheidung  des  Iridiums  vom  Rhodium 
gelingt  leicht  durch  einfaches  Behandeln  der  gelben  Nieder- 
schläge mit  concentrirter  Schwefelsäure.   Man  trägt  sie  in 
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kleinen  Portionen  in  die  in  einem  Platintiegel  erhitzte  con- 
centrirte  Saure  ein,  bis  die  schweflige  Säure  entwichen  ist, 
und  erhitzt  den  Tiegel  in  einem  Sandbade  noch  so  lang,  bis 
sich  die  freie  Schwefelsaure  verflüchtigt  und  zweifach- 
schwefelsaures Natron  gebildet  hat.  Bei  dem  Auskochen  des 
Tiegelinhalts  mit  Wasser  löst  sich  das  Iridium  als  schwefel- 
saures Salz  mit  tief  chromgrüner  Farbe,  wahrend  das  schwe- 
felsaure Rhodiumoxyd  in  Verbindung  mit  schwefelsaurem 
Natron  als  fleischrothes  Doppelsalz  zurückbleibt.  Dasselbe 
setzt  sich  als  schweres  Pulver  rasch  zu  Boden  und  mufs  mit 
I  Wasser  und  Königswasser  ausgekocht  und  durch  Decantation 
ausgewaschen  werden.  Auf  die  Zusammensetzung  dieses  merk- 
würdigen Doppelsalzes,  das  in  Salzsaure,  Salpetersäure  und 
Königswasser  unlöslich  ist,  bis  über  250°  C.  ohne  eine  Verände- 
rung  zu  erleiden  erhitzt  werden  kann  und  ieim  Glühen  in 
metallisches  Rhodium  und  schwefelsaures  Natron  zerfällt, 
werde  ich  bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  des  Rhodium- 
atoms ausführlicher  zurückkommen.  Die  Gesammtmenge  des 
aus  einem  Kilogrm.  Material  erhaltenen  schwefelsauren  Rho- 
diumdoppelsalzes betrug  33,2  Grm. 

Die  ersten  durch  schwefligsaures  Natron  in  der  Kälte 
erhaltenen  Niederschläge  gaben  auf  diese  Weise  behandelt 
das  Rhodium  sogleich  sehr  rein;  die  späteren  sehr  iridium- 
haltigen  Fällungen  liefern  zwar  immer  noch  ein  Rhodium, 
das  viel  reiner  ist,  als  das  nach  dem  bisher  üblichen  Ver- 
fahren bereitete,  sind  aber  noch  nicht  ganz  frei  von  Iridium. 
Man  sammelt  daher  diese  noch  nicht  ganz  reinen,  durch  ihre 
etwas  ins  Bräunliche  spielende  Farbe  erkennbaren ,  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Producte  für  sich, 
scheidet  durch  Glühen  das  Rhodium  daraus  ab  und  schliefst 
das  erhaltene  Metall  noch  einmal  mit  Chlorbaryum  in  einem 
Chlorstrom  auf,  um  es  nach  der  beschriebenen  Methode  zum 
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zweiten  Male  zu  reinigen.  Die  grüne  von  Rhodium  befreite 
Lösung,  welche  alles  Iridium  enthält,  wird  zuerst  in  einer 
Platinschale  über  freiem  Feuer ,  dann  im  Porcellantiegel  bei 
steigender  Temperatur  in  einem  kleinen  Sandbade  von  über- 
schüssiger Schwefelsaure  befreit  und  endlich  der  Porcellan- 
tiegel mit  dem  darin  befindlichen  Ruckstand  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  in  Kohlenfeuer  stark  geglüht,  wobei  sich 
neutrales  schwefelsaures  Natron  und  Iridiumsesquioxyd  bil- 
det. Das  letztere  bleibt  bei  dem  Auskochen  der  geschmol- 
zenen Masse  als  schwarzes  Pulver  zurück  und  ist  durch 
Decantation  leicht  auszuwaschen.   Es  wog  9,1  Grm. 

■ 

Nach  diesen  Versuchen  wurden  mithin  aus  1  Kilogrm. 
der  verarbeiteten  Rückstände  im  Ganzen  erhalten  : 

Kaüamplatinchlorid   117,5  Grm. 

Jodpalladium   77,0  n 

Kaliumpalladiumchlorür   19,0  „ 

Schwefelsaures  Rhodiumoxyd-Natron     .    .  88,2  „ 

IridiumseBquioxyd   9,1  „ 

Unreine«,  Ruthenium  enthaltendes  Iridium      4,5  „ 

Sämmtliche  bei  diesen  Darstellungen  abfallende  Rück- 
stände und  Mutterlaugen  ergaben  bei  der  Reduction  mit 
Zink  nur  noch  unerhebliche  Spuren  von  Platinmetallen. 

Auf  die  Zusammensetzung  der  neuen  Verbindungen, 
welche  der  beschriebenen  Trennungsmethode  des  Rhodiums 
zu  Grunde  liegen,  sowie  über  Atomgewicht  und  Eigenschaf- 
ten des  chemisch  reinen  Metalls  und  einiger  seiner  Verbin- 
dungen werde  ich  in  einer  anderen  Arbeit  zurückkommen. 
Hier  will  ich  nur  noch  bemerken,  dafs  die  Verarbeitung  von 
5  bis  6  Kilogrm.  Rohmaterial  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren eine  sehr  kurze  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  besonders 
wenn  man  sämmtliche  Filtrationen  nach  einer  Methode  vor- 
nimmt, die  ich  seit  einiger  Zeit  in  meinem  Laboratorium  ein- 
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geführt  habe,  und  die  darin  besteht ,  dafs  man  in  gewöhn- 
lichen Glastrichtern,  mit  gewöhnlichem  Filtrirpapier ,  unter 
dem  Drucke  einer  Wassersäule  von  25  bis  30  Fufs  Wasser- 
höhe filtrirt.  Dieser  Druck  wird  erzeugt  mittelst  einer  nach 
dem  Spr en geloschen  Princip  construirten  Wasserluftpumpe, 
welche  mit  einem  kaum  strohhalmdicken  Wasserstrahl  Tag 
und  Nacht  von  selbst  arbeitet,  sobald  man  sie  durch  ein- 
faches OefTnen  eines  Hahns  mit  der  Wasserleitung  des  Labo- 
ratoriums in  Communication  setzt.  Man  kürzt  dadurch 
namentlich  bei  quantitativen  Arbeiten  die  Zeit  des  Aus- 
waschens um  das  4-  bis  8 fache  ab,  verringert  die  Menge 
der  bisher  erforderlichen  Waschwasser  um  das  4-  bis  lOfache, 
kann  das  unmittelbar  nach  der  Filtration  schon  halbtrockene 
Papierfilter  selbst  von  schleimigen  Niederschlägen,  wie  die 
Schale  von  einer  gekochten  Kartoffel  so  rein  und  vollständig 
ablösen,  dafs  dasselbe  Filter  zum  zweiten  Male  benutzt  wer- 
den könnte,  und  erhält  die  Niederschläge  in  einer  solchen 
Form,  dafs  sie  ohne  weiteres  Trocknen  unmittelbar  nach  der 
Filtration  geglüht  werden  können. 

Die  nähere  Beschreibung  dieser  Methode,  durch  welche 
die  Gewichtsanalyse  an  Sicherheit,  Präcision  und  Schnellig- 
keit der  Ausführung  den  volumetrischen  Methoden  erheblich 
nahe  gerückt  wird,  mufs  ich  einer  späteren  Mittheilung  vor- 
behalten. 
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Mittheilungen  aus  dem  Universitäts-Labora- 

toriuni  zu  Zürich. 


IV.    Ueber  einige  Substitutionsproducte  der  Para- 
oxybenzoesäure  und  Anissäure ; 

von  Robert  Peltzer  von  Narwa*). 

Die  für  die  nachstehend  beschriebenen  Versuche  erfor- 
derliche Paraoxybenzoesäure  wurde  gröfstentheils  nach  dem 
von  Barth**)  angegebenen  Verfahren  durch  Einwirkung 
schmelzenden  Kali's  auf  Anissäure  dargestellt,  nachdem  ich 
mich  überzeugt  hatte,  dafs  die  übrigen  Methoden,  wie  die 
von  Ladenburg  und  Fitz***)  modificirte  SaytzefFsche 
und  die  von  Hlasiwetz  und  Barth  f)  angegebenen  in 
Bezug  auf  Ausbeute  und  Einfachheit  ihr  weit  nachstehen. 
Bei  sorgfältiger  Leitung  des  Schmelzens  ist  die  wässerige 
Lösung  des  Productes  völlig  klar  und  nur  schwach  gelblich 
gefärbt,  so  dafs  man  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure, 
wodurch  etwa  noch  vorhandene  geringe  Mengen  von  Anis- 
säure sofort  abgeschieden  werden ,  und  Ausschütteln  der 
Lösung  mit  Aether  beim  Verdunsten  des  letzteren  sogleich 
ein  nur  wenig  verunreinigtes  Product  erhält,  welches  durch 
zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  nicht  zu  viel  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  Thierkohle  *  völlig  rein  erhalten  wird.  Die 
wirkliche  Ausbeute  kam  der  berechneten  sehr  nahe. 

Ich  kann  hierbei  eine  eigentümliche  Art  dieser  Säure 
zu  krystallisiren ,  welche  mich  zuerst  zu  der  Vermuthung, 


*)  Aus  der  Inauguraldissertation  des  Verfassers. 
••)  Zeitschr.  f.  Chemie,  1866,  645. 
***)  Diese  Anualen  CXLI,  248. 
+)  Ohem.  Centralblatt  1865,  586. 
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ein  Gemisch  zweier  Säuren  vor  mir  zu  haben ,  führte,  nicht 
unerwähnt  lassen.  Bei  längerem  Stehen  der  wässerigen 
Lösung  schieden  sich  nämlich  zuweilen  zwei  bis  drei  Zoll 
lange,  zu  Büscheln  vereinigte  Säulen  ab,  während  ein  anderer 
Theil  der  Säure  in  der  gewöhnlichen  Form  kleiner  kurzer 
Prismen  auskrystallisirte.  Die  Flächen  der  ersteren  Formen 
erschienen  unter  der  Lupe  jedoch  nicht  platt,  sondern  durch 
parallele  Gruppirung  der  kleinen  gewöhnlichen  Formen  ent- 
standen. 

1.  ühlorparaoxybemo'teäure. 

Durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  freie  Paraoxy- 
benzoesäure,  zumal  sie  wohl  im  Sonnenlichte  oder  bei  er- 
höhter Temperatur  hätte  vorgenommen  werden  müssen,  wäre 
wahrscheinlich  ein  Gemische  verschieden  weit  gechlorter  Pro- 
ducte  mit  unveränderter  Paraoxybenzoesäure  entstanden,  aus 
welchem  sich  reine  Körper  nur  sehr  schwierig  und  unter 
grofsen  Verlusten  hätten  darstellen  lassen.  Ich  wandte  daher 
zur  Bereitung  der  Chlorparaoxybenzoesäure  ein  Verfahren 
an,  welches  zuerst  von  Peligot*)  für  die  Gewinnung  der 
Brombenzoesäure  benutzt  wurde  :  die  Einwirkung  des  Halo- 
genes  auf  das  völlig  trockene  Silbersalz  der  Säure  bei  Ab- 
schlufs  des  Lichtes  und  Vermeidung  von  Erwärmung. 

Das  Silberparaoxybenzoat  stellt  man  am  Besten  durch 
Eintragen  von  Silberoxyd  in  eine  heifse  wässerige  Lösung 
der  Säure  dar.  Auffallend  ist  es,  dafs  die  erhaltene  Flüssig- 
keit auch  bei  Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von 
Silberoxyd  stets  sauer  reagirt  und  freie  Säure  enthält,  so 
dafs  man  gezwungen  ist,  das  ausgeschiedene  Silbersalz  noch 
mit  Aether  auszuziehen,  um  es  vollkommen  rein  zu  erhalten. 
Aus  der  heifsen  Lösung  fällt  das  Salz  schon  beim  Filtriren 

*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Vlll,  257. 
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in  den  von  Hlasiwetz  und  Barth  beschriebenen  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  aus,  während  die  erkaltete  Mutter- 
lauge beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Salz  in  bis  zu  lVs  Zoll 
langen  Nadeln,  der  Form,  in  welcher  es  von  Saytzeff  *) 
beobachtet  wurde  und  7s  Mol.  Krystallwasser  mehr  enthält, 
sich  abscheiden  läfst. 

Zur  weiteren  Verarbeitung  wurde  das  Silbersalz  bei  70° 
getrocknet,  fein  zerrieben  und  in  ein  völlig  trockenes,  mit 
eingeriebenem  Glasstöpsel  versehenes  Fläschchen  gebracht, 
Chlor  eingeleitet  und  während  des  ganzen  Processes  durch 
Umwickeln  mit  einem  schwarzen  Tuche  das  Tageslicht  abge- 
schlossen. Die  Einwirkung  beginnt  sofort  unter  Warmeent- 
wickehing,  welche  man  indessen  nicht  zu  hoch  werden  lassen 
darf.  In  Zwischenräumen  von  je  einer  Minute  wurde  das 
Fläschchen  mit  dem  Stöpsel  verschlossen  und  heftig  geschüttelt 
bis  das  im  Glase  befindliche  Chlor  nicht  mehr  absorbirt  wurde. 
Die  ganze  Masse  hatte  sich  nach  Beendigung  der  Reaction 
strohgelb  gefärbt  und  wurde  mit  Aether  extrahirt.  Nach 
dem  Verdunsten  desselben  hinterblieb  das  Einwirkungspro- 
duct  in  Krusten  oder  undeutlichen,  zu  Warzen  vereinigten 
Nadeln  zurück.  Der  beim  Extrahiren  bleibende  Rückstand 
ist  Chlorsilber. 

Die  gechlorte  Säure  löst  sich  unter  Rücklassung  der 
dunkelst  gefärbten  Theile  mit  schwach  röthlicher  Farbe  in 
heifsem  Wasser  und  scheidet  sich  aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit beim  Erkalten  in  weifsen  oder  gelblichen  Körnern  aus. 
Durch  Thierkohle  läfst  sich  die  Lösung  leicht  völlig  entfärben 
und  erstarrt,  heifs  filtrirt,  zu  einem  blendend  weifsen  Krystall- 
brei ,  wenn  sie  gesättigt  war,  während  eine  verdünntere 
Lösung  seideglänzende,  concentrisch  oder  baumartig  gruppirte 
haarfeine  Krystalle  ausscheidet.   Die  Verbrennung  der  ge- 


*)  Zeitachr.  f.  Chemie  1864,  U9. 
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trockneten  Masse  wurde  mit  Bleichromat  im  Lieb  ig' sehen 
Verbrennungsrohre,  die  Chlorbestimmung  nach  Carius  im 
zugeschmolzenen  Glasrohre  mit  Salpetersaure,  Silbernitrat 
und  Kaliumbichromat  ausgeführt. 

I.    0,3005   Grra.    vollkommen   über  Schwefelsäure  getrockneter 
Substanz  gaben  0,0860  Wasser  und  0,5351  Kohlensäure. 

II.    0,2595  Grm.  lieferten  0,2136  Chlorsilber. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  C6H3Cl{^j^H). 

gefanden 


berechnet 

I. 

II. 

c, 

84 

48,70 

48,56 

5 

2,90 

3,18 

Cl 

86,5 

20,58 

20,36 

os 

48 

27,82 

172,5 

100,00. 

Die  Saure  wird  von  Aether  und  Alkohol  äufserst  leicht, 
dagegen  nur  von  272,5  Theilen  kalten  Wassers  gelöst.  Eine 
kochend  gesättigte  wasserige  Losung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  so  steifen  Krystallbrei ,  dafs  man  die  Gefafse  um- 
kehren kann,  ohne  dafs  etwas  herausfliefst.  Sie  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  sublimirt  unverändert  in  kleinen  durch- 
sichtigen Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  wurde  sowohl  bei  der 
mehrere  Male  bis  zur  Constanz  desselben  aus  Wasser  um- 
krystallisirten ,  als  auch  bei  der  umsublimirten  Säure  zu 
187,°5  bis  188°  bestimmt.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Säure 
sowohl  in  neutraler  als  schwach  saurer  Lösung  einen  roth- 
braunen Niederschlag. 

2.    Jodsubstüutionsproducie  der  Paraoxybenzoesäure. 

Barth  *)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Kaliumjodat  und 
Schwefelsäure  auf  Paraoxybenzoesäure  ein  unreines  Jodsub- 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  1866,  649. 
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stitutionsproduct,  das  sich  durch  Kali  in  Protocatechusäure 
verwandeln  liefs  und  sich  dadurch  als  vorwiegend  aus  Mono- 
jodparaoxybenzoesäure  bestehend  erwies.  Er  studirte  an 
jenem  Materiale,  das  vollkommen  zu  reinigen  ihm  nicht  ge- 
lingen wollte,  weder  genau  die  Eigenschaften,  noch  die 
Metallderivate. 

Ich  habe  mit  sehr  gutem  Erfolge  die  Jodirung  nach 
Kekule's  Methode  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Jod 
nnd  Jodsaure  ausgeführt,  und  zwar  wandte  ich  beim  ersten 
Versuche  die  sich  aus  der  Gleichung 

5C7H603  +  HJ08  -f  2  J2  =  5C7HftJ03  +  3  H80 

ergebenden  Verhaltnisse  an.  Da  jedoch  zweifach-gejodete 
Säure  entstand  und  folglich  ein  Theii  der  Paraoxybenzoe- 
säure unverändert  blieb,  so  benutzte  jch  später  die  nach  der 
Gleichung 

10C7H6O3  +  3HJO,  -f  6  J2  =  6C7HftJOs  -f  5  C7H4J208  +  9  H,0 

berechneten  Mengen,  wenn  auch  selbst  hier  noch  ein  kleiner 
Theil  der  Paraoxybenzoesäure  nicht  verändert  wurde.  Die 
Säure  wurde  in  einem  mit  aufrecht  stehendem  Kühler  ver- 
sehenen Kolben  in  kochendem  Wasser  gelöst,  die  nöthigen 
Mengen  fein  gepulverten  Jods  und  Jodsäure  zugegeben  und 
umgeschüttelt.  Die  violetten  Dämpfe  verschwinden  fast  augen- 
blicklich ,  während  sich  körnige  Bijodparaoxybenzoesäure 
ausscheidet.  Nachdem  die  Temperatur  für  etwa  5  Minuten 
nahe  am  Siedepunkte  erhalten  worden  war,  wurde  schnell 
filtrirt.  Bijodparaoxybenzoesäure  blieb  auf  dem  Filter  zurück 
und  aus  dem  Filtrat  schied  sich  Monojodparaoxybenzoesäure, 
mit  etwas  Paraoxybenzoesäure  verunreinigt,  aus. 

Zur  Reindarstellung,  Trennung  von  der  leichter  löslichen 
Paraoxybenzoesäure,  wurden  die  aus  dem  Filtrate  abgeschie- 
denen Krystallwarzen  der  Monojodparaoxybenzoesäure  einige 
Male  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  aus  heifsem  Wasser 
uinkrystallisirt.   Im  Anfange  noch  in  Körnern  sich  absetzend, 
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schied  sie  sich,  sobald  sie  nahezu  rein  war,  in  kleinen  glas- 
glänzenden Nadeln  aus. 

I,  1374  Grm.  lufttrockene  Säure  gaben  bei  100°  0,0384  Wasser 

(3,37  pC.)  ab,  so  dafs  dessen  Menge  1  Molecul  auf  2  Molecule 
Säure  beträgt,  da  die  Formel 

{CO(OH) 
(OH)      +  H80 

3,29  pC.  Krystallwasser  verlangt. 

Die  Jodbestimmungen  wurden  nach  Kekule  mittelst 
Natriumamalgam  ausgeführt,  die  Verbrennungen  mit  Kupfer- 
oxyd und  vorgelegtem  Blattsilber  *)  im  SauerstofFstrome. 

I.    0,4186  Grm.  bei  100°  getrockneter  Säure  gaben  0,0205  Silber 
und  0,3267  Jodsilber. 

II.  0,8922  Grm.  lieferten  0,0800  Wasser  und  0,4548  Kohlensäure. 


berechnet  gefunden 


c, 

84 

31,82 

31,63 

H5 

5 

1,89 

2,27 

J 

127 

48,11 

47,94 

03 

48 

18,18 

18,16 

264 

100,00 

100,00. 

Ein  Theil  der  reinen  Säure  bedarf  zur  Lösung  576  Theile 
Wasser  von  gewöhnlicher .  Temperatur  —  weit  weniger 
kochendes  Wasser  —  sehr  wenig  Alkohol  und  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  hinterläfst  sie  beim  Verdunsten  in  winzigen, 
zu  ziemlich  grofsen  Warzen  gruppirten  Nadeln.  Sehr  vor- 
sichtig erhitzt  sublimirt  sie  in  seideglänzenden,  bis  2  Linien 
langen  Nadeln;  bei  schnellem  Erhitzen  aber  stöfst  sie  Jod- 
dampfe aus,  wird  braun  und  verkohlt  endlich.  Sie  wurde 
so  oft  umkrystallisirt  bis  ihr  Schmelzpunkt  conslant  blieb 
und  derselbe  dann  bei  160°  gefunden.  Bei  192°  zersetzt  sie 
sich  bereits  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen,  während 
die  isomere  Jodsalicylsäure  erst  bei  196°  schmilzt.   Die  Sub- 


*)  Aebnlich,  der  Methode  von  Kraut  (Fresenius1  Zeitschrift  für 
analyt.  Chemie  II,  242). 
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limation  der  Monojodparaoxybenzoesäure  beginnt  schon  weit 
unler  dem  Schmelzpunkt ;  ihre  wässerige  Losung  giebt  mit 
Eisenchlorid  einen  schmutzigbraunen  Niederschlag. 

Trägt  man  in  eine  heifse  Lösung  von  Natriumcarbon at 
Monojodparaoxybenzoesäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction 
ein,  wobei  die  Kohlensäure  sturmisch  entweicht,  und  entfernt 
dann  die  überschüssige  Säure  durch  Ausschütteln  mit  Aether, 
so  schiefst  nach  starkem  Eindunsten  der  Lösung,  häufig  erst 
nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure,  das  Mononatrium- 
Monojodparaoxybenzoat  in  schönen,  bis  l1/«  Zoll  langen, 
klinorhombischen ,  wetzsteinförmigen  Krystallen  an ,  deren 
Form  lebhaft  an  den  Gyps  von  Montmartre  erinnert  und  die 
häufig  concentrisch  gruppirt  sind.  Ausrder  Mutterlauge  ge- 
nommen und  abgeprefst  verwittern  sie  unter  porcellanartiger 
Trübung  so  schnell,  dafs  ein  genaues  Abwägen  nicht  mög- 
lich war.  Dennoch  wurde  der  Versuch  gemacht,  den 
Krystallwassergehalt  zu  bestimmen,  und  ergab  zur  Formel 
C7H4JNa03  +  6  H,0  ziemlich  stimmende  Resultate. 

0,4173  Grm.  des  Salzes  verloren  nämlich  bei  100°  0,1110  Wasser 
oder  26,6  pC.  ,  während  sich  27,41  pC.  Krystallwasser  be- 
rechnen. 

Mit  dem  trockenen  Salze  wurde  eine  Natrium-  und  eine 
Jodbestimmung  vorgenommen. 

0,3076  Grm.  lieferten  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz, 
Abdampfen  der  Säure  und  Glühen,  zuletzt  unter  Anwendung 
von  Ammoncarbonat,  0,0510  Natriumsulfat. 

0,2198  Grm.  lieferten  0,0136  Silber  und  0,1512  Chlorsilber. 

berechnet  gefunden 


c7 

84 

29,37 

H< 

4 

1,40 

J 

127 

44,41 

44,45 

Na 

23 

8,04 

7,96 

08 

48 

16,78 
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Das  Salz  bläht  sich  beim  Verbrennen  nicht  auf,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  und  in  Alkohol  schwer  löslich.  Seine 
Lösung  reagirt  sauer. 

Das   Dtnatriummcmojodparaoxybenzoat  C6Hsj|fj$°Na) 

entsteht,  wenn  die  Säure  in  überschüssige  heifse  Sodalösung 
eingetragen,  die  Flüssigkeit  mit  viel  Alkohol  versetzt  und  die 
von  der  abgeschiedenen  Soda  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdampft  wird.  Um  es  von  noch  anhängendem 
Natriumcarbonat  zu  trennen,  wird  es  durch  viel  absoluten 
Alkohol  ausgezogen,  der  Verdampfungsrückstand  der  reinen 
Lösung  in  wenig  Wasser  aufgenommen  und  im  Vacuum  zur 
Krystallisation  gebracht.  Ist  fast  alles  Wasser  verdunstet, 
so  bildet  die  ganze  Masse  einen  sehr  hygroscopischen  Kry- 
stallbrei  von  weifsen  seideglänzenden  Nädelchen,  welchen 
man  schon  auf  den  ersten  Blick  die  totale  Verschiedenheit 
von  dem  oben  beschriebenen  Salze  ansieht.  Sie  wurden 
rasch  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst.  Ihre  Lösung  reagirt 
neutral. 

Zur  völligen  Entfernung  des  Krystallwassers  ist  das  Erhitzen  bis 
auf  130°  erforderlich.  0,2805  Grm.  gaben  dabei  0,0639  oder 
22,78  pC.  Waaser  ab.  Die  Formel  C,HaJNasOÄ  -j-  5HgO  er- 
fordert 22,62  pC. 

0,3280  Grm.  des  trockenen  Salzes  gaben,  wie  oben  angeführt  be- 
handelt, 0,1452  Natriumsulfat. 

Aus  0,4120  Grm.  wurden  0,0100  Silber  und  0,2920  Jodsilber  er- 
halten. 

berechnet  gefunden 


c7 

84 

27,27 

Ha 

3 

0,97 

J 

127 

41,23 

41,16 

Na, 

46 

14,94 

14,57 

o, 

48 

15,59 

308 

100,00. 

Baryummonojodparaoxybenzoat.  —  Beim  Eintragen  von 
Baryumcarbonat  in  eine  heifse  wasserige  Lösung  der  Säure 
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löst  sich  ein  Theil  desselben  unter  Kohlensäureentwickelung. 
Die  abfiltrirte  Lösung  scheidet  dann  beim  Eindampfen  bis 
2  Linien  lange  rhombische  Tafeln,  deren  prismatische  Kanten 
abgestumpft  sind,  ab.  Bei  starkem  Eindunsten  in  der  Wärme 
kryslallisirt  das  Salz  in  zu  Rosetten  vereinigten  Blättchen, 
welche  wahrscheinlich  demselben  Systeme  wie  die  Tafeln 
angehören.  Beim  Erwärmen  werden  die  lufttrocken  durch- 
sichtigen seideglänzenden  Krystalle  matt. 

Zur  Baryumbestimmung  wurde  die  Asche  des  Salzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen  und  nach  dem 
Verdampfen  gut  geglüht. 

0,3725  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  100°  0,0585 
Wasser  oder  15,65  pC.  Das  zurückbleibende  trockene  Sali 
liefert  0,1100  Grm.  Baryumsulfat. 

0,3765  Grm.  des  trockenen  Salzes  gaben  bei  der  Verbrennung 
0,0535  Wasser  und  0,3298  Kohlensäure.  Die  Asche  wurde 
mit  Wasser  ausgezogen  und  das  rückständige  Baryumcarbonat 
gewogen.  Aus  der  Menge  desselben  (0,1061  Grm.)  berech- 
neten sich  noch  weitere  0,0236  Kohlensäure. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  : 


C6H3J  | 


(OH) 

coo 


\l 


;Ba 

r  h  j!coo/ 

berechnet  gefunden 


168 

25,34 

25,59 

H8 

8 

1,21 

1,58 

254 

38,31 

Ba 

137 

20,66 

20,59 

o6 

96 

14,48 

663 

100,00. 

Die  Formel  des  wasserhaltigen  Salzes  mufs  CuH^BaOe 
-f-  7  H20  sein ,   indem   dieselbe  15,97  pC.  Krystallwasser 

verlangt. 

Das  Baryumsalz  der  Jodsalicylsäure  kryslallisirt  eben- 
falls in  Rosetten,  jedoch  wie  es  scheint  ohne  Krystallwasser; 
wenigstens  erwähnt  Lautemann  solches  nicht. 
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Eine  dem  Dinatrinmparaoxybenzoate  entsprechende 
Baryumverbindung  konnte  auch  dann  nicht  erhalten  werden, 
wenn  überschüssiges  Baryumcarbonat  mit  der  Säure  lange 
gekocht  wurde.  Ohne  Zweifel  wird  dasselbe  indessen  bei 
Behandlung  der  Saure  mit  Baryumhydrat  entstehen. 

Das  Silber paraoxybenzoat  erhält  man  als  weifsen  pul- 
verigen Niederschlag,  wenn  man  eine  saure  Lösung  des 
Natriumsalzes  mit  Silbernitrat  vermischt.  Es  ist  in  Wasser 
kaum,  in  Ammon  leicht  löslich,  färbt  sich  beim  Trocknen 
bräunlich  und  verpufft  beim  Erhitzen.  Zur  Silberbestimmung 
wurde  es  daher  mit  Salzsäure  im  Porcellantiegel  eingedampft 
und  im  Chlorstrome  geglüht. 

0,4255  Grm.  gaben,  so  behandelt,  0,1655  Chlorsilber  oder  29,27  pC. 
Silber,  während  die  Formel  C7H8j|(Q^Ag)  29,11  pC.  ver- 
langt. 

Das  isomere  jodsalicylsaure  Salz  krystallisirt  nach  Laute- 
mann aus  Wasser  in  harten  Warzen. 

In  Bezug  auf  die  Bleisalze  gelangte  ich  zu  keinen  be- 
stimmten Resultaten,  da  sich,  bei  geringem  bleibendem  Ma- 
teriale,  auch  nicht  eine  einzige  Verbindung  von  bestimmtem 
Bleigehalte  darstellen  liefs.  Beim  Vermischen  einer  heifsen 
Lösung  der  Säure  mit  nicht  zu  viel  Bleiacetat  entstand  ein 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Umschütteln  wieder  löste. 
Die  erkaltete  Flüssigkeit  setzte  dann  seideglänzende,  con- 
centrisch  gruppirte  Nadeln  ab,  welche  zur  Entfernung  etwa 
vorhandener  freier  Säure  mit  Aether  gewaschen  wurden. 
Trotz  dieser  Behandlung  enthielten  die  Krystalle  nur  10,5  pC. 
Blei. 

Bei  längerem  Kochen  der  Lösung,  oder  bei  Zusatz  von 
mehr  Bleiacetat  entstand  eine  bleibende  Fällung  von  gelb- 
licher Farbe,  deren  Metallgehalt  in  drei  verschiedenen,  ge- 
sondert dargestellten  Portionen  zu  33,69  pC,  35,7  pC.  und 

■ 
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39,19  pC.  gefunden  wurde,  somit  in  keinem  Falle  einer  ein- 
fachen Formel  entsprach,  da  das  Salz  C14H$J2PbO<j  an  Blei 
28,26  pC.  verlangt,  während  sich  aus  der  Formel  CTHaJPbO* 
44,16  pC.  Blei  berechnen.  [ 

Die  Bijodparaoxybenzoesäure  ist  das  bei  der  Jodirung 
der  Paraoxybenzoesäure  entstehende,  in  Wasser  unlösliche 
Pulver.  Man  reinigt  sie  leicht,  indem  man  sie  nach  mehr- 
maligem Ausziehen  mit  kochendem  Wasser  in  Sodalauge  löst 
und  nach  der  Filtration  durch  verdünnte  Salzsäure  wieder 
ausfällt.  Die  so  schon  ziemlich  reine  Säure  wurde  darauf  in 
starkem  Alkohol  aufgenommen,  mit  Thierkohle  die  Lösung 
entfärbt  und  nach  der  Filtration  Wasser  bis  zur  Trübung  hin- 
zugesetzt. Beim  Erkalten  schied  sie  sich  in  kleinen  farblosen 
Nadeln  aus. 

I.  0,4533  Grm.  bei  100°  getrockneter  Substanz  gaben  0,0550 

Wasser  und  0,3590  Kohlensaure. 

II.  Aus  0,4354  Grm.  wurden  0,4899  Jodsilber  und  0,0182  Silber 

erbalten. 

III.  0,4725  Grm.  lieferten  0,5470  Jodsilber  und  0,0111  Silber. 

IV.  0,2302  Grm.   nochmals  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystalli* 

sirte  Säure  lieferten  0,2470  Jodsilber  und  0,0138  ßilber. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  erwartete  Formel 
C7H4J2O3  oder 

C  H  J  /CO(OH) 


Berechnet  Gefunden 


II. 

IIL 

IV. 

c7 

84 

21,55 

21,59 

H4 

4 

1,02 

1,34 

J8 

253,8 

65,11 

65,65 

65,38 

65,00 

O, 

48 

12,32 

889,8 

100,00. 

Die  Dijodparaoxybenzoesäure  ist  auch  in  siedendem 
Wasser  fast  unlöslich,  sehr  löslich  dagegen  in  Alkohol  und 
Aether.    Ihren  Schmelzpunkt  zu  bestimmen  gelang  nicht,  da 
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sie  sich  schon  vorher  unter  Abgabe  von  Jod  zersetzt;  aus 
demselben  Grunde  kann  sie  auch  beim  vorsichtigsten  Er- 
hitzen nicht  sublimirt  werden.  Die  ihr  isomere  Dijodsalicyl- 
saure  ist  nach  Lautemann  ebenfalls  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  zersetzt  sich  bei  212°  ohne  zu  schmelzen.  Trotzdem 
können  beide  Säuren,  ihres  verschiedenen  Verhaltens  gegen 
Alkalicarbonate  bei  höherer  Temperatur  wegen,  nicht  iden- 
tisch sein. 

Bei  der  Behandlung  der  Dijodparaoxybenzoesäure  mit 
einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  entstehen,  ebenso  wie  bei 
der  einfach -gejodeten  Säure,  je  nach  den  angewendeten 
Mengen,  zwei  verschiedene  Salze.  Wird  die  Säure  im 
Ueberschufs  zugesetzt  und  bis  zur  Entfernung  aller  Kohlen- 
säure gekocht,  so  krystallisirt  aus  der  filtrirten  Lösung  nach 
gehöriger  Concentration  das  Mononatrium-Dijodparaoxybenzoat 
in  halbzolllangen ,  ganz  zarten  irisirenden  Nadeln,  welche 
zu  länglichen  Quasten  vereinigt  sind.  Sie  sind  in  Wasser 
leicht  löslich,  verlieren  beim  Trocknen  ihren  Glanz  und  ver- 
wittern leicht  an  der  Luft. 

0,1467  Grm.  des  gut  abgeprefsten  ßalzes  verloren  beim  Trocknen 
0,0352  Wasser.  Die  getrocknete  Masse  (unterliefe  nach  dem 
Anrauchen  mit  Schwefelsaure  und  Glühen  0,0195  Natrium, 
sulfat  Daraus  berechnen  sich  23,99  pC.  Krystallwasser  und 
4,31  pC.  Natrium,  während  die  Formel 
C.HtJ,ß<>(ONa)  +  7  HtQ 

23,61  pC.  Wasser  und  4,28  pC.  Natrium  verlangt. 

Wird  Dijodparaoxybenzoesäure  dagegen  mit  überschüs- 
sigem Natriumcarbonat  behandelt  und  ihr  Natriumsalz  aus 
dem  zur  Trockne  verdampften  Rückstände  durch  absoluten 
Alkohol  ausgezogen,  so  erhalt  man  beim  Verdampfen  der 
Lösung  das  Dinatrium-Dijodparaoxybenzoat  in  grofsen  durch- 
sichtigen rhombischen  Tafeln,  welche  sich  in  Wasser  leicht 
lösen,  luftbeständig  sind  und  sich  beim  Verbrennen  stark 
aufblähen. 
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0,2140  Grin.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100°  0,0430  Wasser 
und  hinterließen,  wie  oben  angegeben  behandelt,  0,0543 
Natriumsulfat. 

0,3215  Grm.  lufttrockene«  Salz,  zur  Jodbestimmung  verwendet, 
lieferten  0,2420  Jodsilber  und  0,0166  Silber. 

Diese  Zahlen  entsprechen  sehr  genau  der  Formel 

berechnet  gefunden 
CT  15,50  — 

H,  0,37  — 

J4  46,86  46,75 

Os  8,85  — 

Na3  8,49  8,22 

(H,0)6  19,93  20,11 

100,00. 

In  Bezug  auf  die  Natriumsalze  verhält  sich  somit  die 
zweifach-gejodetc  Paraoxybenzoesäure  der  einfach-gejodeten 
durchaus  analog ;  eine  bemerkenswerte  Verschiedenheit  macht 
sich  zwischen  beiden  indessen  gegenüber  den  Carbonaten  der 
alkalischen  Erdmetalle  geltend. 

Während  sich  nämlich  die  Monojodparaoxybenzoesäure 
den  Alkalicarbonaten  gegenüber  als  zweibasische  Saure  ver- 
hält, dem  Baryumcarbonat  gegenüber  aber  nur  als  einbasische, 
indem  sie  aus  dem  letzteren  nur  halb  so  viel  Kohlensäure 
entwickelt  als  aus  den  ersteren,  so  zeigt  die  Bijodparaoxy- 
benzoesäure  die  zweibasische  Natur  in  weit  entschiedenerem 
Mafse,  denn  sie  treibt  auch  aus  den  Carbonaten  des  Calciums 
und  Baryums  eben  so  viel  Kohlensäure  aus  wie  aus  der 
Soda. 

Man  erhält  z.  B.  das  zweibasische  Baryumsalz  bei  län- 
gerem Kochen  der  Säure  mit  fein  zertheiltem  Baryumcarbonat 

und  viel  Wasser  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Zusatz  von 

■ 

viel  Alkohol  in  Form  eines  gelatinösen  Niederschlags,  der 
nach  dem  Ansammeln,  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen 
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C6H,J8j  ^Bft 


ein  sehr  lockeres,  weifses,  leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver 
darstellt. 

0,3112  Grm.  desselben  lieferten  0,1380  Baryumsulfat  oder  26,07 
Giro.  Baryum,  während  die  Formel 

COO^ 

"1  o/ 

26,11  Grm.  Baryum  verlangt. 

Ganz  analog  verhalt  sich  die  Saure  beim  Kochen  mit 
Calciumcarbonat.  Die  filtrirte  Lösung  scheidet  bei  starkem 
Verdunsten  kleine  perlmutterglänzende  Blättchen  aus,  die 
sehr  leicht  in  kaltem  wie  kochendem  Wasser  löslich  sind. 
Sie  stellen  das  Galciumsalz  der  Dijodparaoxybenzoesäure 

C°°   Ca  +  2  HA)  dar,  denn 


0,2005  Grm.  gaben  bei  100°  0,0145  Wasser  =  7,28  pC.  und  ferner 
0,0545  Calciumsulfat  oder  8,14  pC.  Calcium,  während  die 
obige  Formel  7,76  pC.  Wasser  und  8,62  pC.  Calcium  fordert. 

Da  die  Uebereinstimmung  der  so  erhaltenen  Zahlen  mit 
den  berechneten,  nicht  so  gut  wie  bei  den  früher  mitgetheilten 
Analysen  stimmte ,  so  stellte  ich  eine  neue  Portion  des  Salzes 
dar,  welches  nach  völligem  Austrocknen  bei  100°  einer  Ver- 
brennung unterworfen  wurde. 

I.  0,4690  Grm.  lieferten  dabei  0,0243  Wasser  und  0,2955  Koh- 
lensäure. Die  Asche  wog  0,1030  Grm.  Sie  wurde  in 
Salpetersäure  gelöst,  das  Jod  mit  Silbernitrat  gefüllt  und 
als  Silber  gewogen,  das  überschüssige  Silber  durch  Salz- 
säure entfernt  und  aller  Kalk  aus  den  Filtraten  als  Oxalat 
niedergeschlagen  und  als  caustischer  Kalk  bestimmt.  Es 
wurden  so  0,0058  Silber  (=  0,00681  Grm.  Jod)  und  0,0610 
Kalk  gewonnen.  Daraus  berechnet  sich  in  der  Asche  noch 
eine  weitere  Kohlensäuremenge  von  0,0356,  so  dafs  im 
Ganzen  0,3311  Kohlensäure  erhalten  wurden. 

IL    0,6503  Grm.  trockenes  Salz  hinterliefsen  nach  dem  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  0,1990  Calciumsulfat. 

A.no*l.  d.  Otaem.  o.  Pharm.  OXLVI.  Hd.  3.  Haft.  20 
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berechnet 


gefunden 


C7 
H, 

J. 

Ca 


19,63 
0,47 

59,35 
9,34 

11,21 


19,80 
0,57 


9,00 


O 


Die  oben  aufgestellte  Formel  wird  demnach  durch  diese 
Ergebnisse  vollständig  bestätigt. 

Die  den  Natriumverbindungen  entsprechenden  Silbersalze 
werden  aus  den  ersteren  durch  Fällen  mit  Silbernitrat  als 
eiweifsartige  flockige  Niederschläge  gefällt  Beide  sind  fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  dunkeln 
schnell  am  Lichte.  Als  trockenes  Pulver  erhitzt  blähen  sie  sich 
schnell  auf  und  verpuffen  dann  sofort  mit  grofser  Heftigkeit. 

Von  dem  weilsen  Salze 


wurden  0,3856  Grm.  mit  JodwasserstofTsäure  eingedampft,  der 
Rückstand  geglüht  und  einige  Male  mit  Salpetersäure  und 
JodwasserstofT  behandelt.  Ich  erhielt  so  0,1800  Jodsilber 
oder  21,47  pC.  Silber,  während  obige  Formel  21,74  pC. 
verlangt. 

Das  Salz 


dagegen  ist  gelb  gefärbt.  0,2156  Grm.  desselben  gaben 
nach  dem  Verdampfen  mit  Salzsäure  und  Glühen  im  Chlor- 
strome 0,1020  Chlorsillber  oder  35,61  pC.  Silber.  Obige 
Formel  verlangt  35,77  pC. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  sauren  Natrium- 
salzes mit  Bleizuckerlösung ,  so  entsteht  unter  Freiwerden 
von  Essigsäure  ein  weifser  voluminöser  Niederschlag,  welcher 
gut  gewaschen  und  getrocknet  zur  Analyse  verwendet  wurde. 
Beim  Verkohlen  bläht  das  Salz  sich  zu  langen,  dann  ruhig 
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verbrennenden  Spiralen  auf  —  eine  elegante  Pharaoschlange. 
Wegen  dieser  Eigenschaft  wurde  es  sofort  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  erhitzt  und  so  aus  0,2055  Grm.  desselben 
0,1050  Bleisulfat  oder  34,86  pC.  Blei  erhalten,  während  die 
Formel  C7H2J2Pb03  34,76  pC.  Metall  verlangt.  Das  Salz  war 
also  nach  der  Gleichung 

fCO(ONa)      2  0,HaO  )  (°00\PK 
C6H,jJ  +  lo„  =  CaH,jJ  /rD 

l(OH)  Pb     J  l  ü/ 

+  C4HNa}°  +  h}° 

entstanden. 

Das  oben  bereits  angeführte  Verhalten  der  jodhaltigen 
Paraoxybenzoesäuren  gegen  die  Carbonate  der  leichten  Me- 
talle, zusammengehalten  mit  der  Natur  der  Paraoxybenzoe- 
säure  selbst,  aus  welcher  sich  nach  Barth  zweibasische 
Salze  selbst  der  Alkalien  nur  durch  Einwirkung  von  Hydraten 
darstellen  lassen,  ist  ein  neuer  Beweis  von  der  Veränderung 
der  basilen  Eigenschaften  einer  Verbindung  durch  den  Ein- 
tritt negativer  Atome  in  ihr  Radical.  Allerdings  wurden 
derartige  Verhältnisse  schon  öfters  beobachtet  :  so  die  Um- 
wandlung des  Phenylalkohols  in  eine  auch  kohlensaure  Salze 
zersetzende  achte  Säure  durch  Einführung  von  N02  oder 
Jod  und  Brom  für  Wasserstoff,  das  Verhalten  der  nitrirten 
Tyrosine  gegen  kohlensaure  Salze  u.  s.  w. ;  nur  scheinen  mir 
die  von  mir  mitgetheilten  Thatsachen  jene  Beziehungen  in 
besonders  schlagender  Weise  auszudrücken,  indem  den  zwei 
Stufen  der  Jodirung  auch  zwei  Stufen  der  Intensität  der 
sauren  Eigenschaft  genau  entsprechen  : 

2  CyHa08  +  2  (  K,0,  =  2  C^H^KOs     +    CO,  +    HsO  +  CK,0, 
2  0lEtJOi-{-  2CK,08  =  2C7HsJK,Oa  +  2  CO,  +  2  H,0. 


2  C7H6JO,  +  2  CBaOa  =  C14H8J,BaOa  +  CO,  +  H,0  +  CBa08 
2C7H4J,0,  +  2CBa08  =  2C7H,J,Ba0,  +  2  CO,  +  2H,0. 

20» 
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Die  von  Kekule  ausgesprochene  Theorie,  dafs  die 
Basicität  einer  Saure  von  der  Anzahl  der  intraradicalen 
SauerstofFatome  abhängig,  ihr  gleich  sei  —  oder  was  das- 
selbe sagen  will,  gleich  sei  der  vorhandenen  Anzahl  der 
Gruppe  CO(OH),  hat  daher  keine  allgemeine  Glültigkeit. 
Jedenfalls  kann  der  Sauerstoff  durch  andere  negative  Radi- 
cale  ersetzt  sein,  wie  z.  B.  durch  2  Atome  Halogene;  ja  es 
ist  sogar  augenscheinlich  nicht  einmal  nöthig,  dafs  in  allen 
Fällen  die  Hydroxylgruppe  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  ge- 
bunden sei ,  welches  auch  die  negativen  Elemente  angelagert 
enthält,  um  für  ihren  Wasserstoff  direct  aus  Carbonaten  Metalle 
aufzunehmen. 

Wie  schon  oben  bei  Gelegenheit  der  Jodbestimmungen 
angegeben  wurde,  läfst  sich  dieses  Element  aus  den  gejo- 
deten Säuren  sehr  leicht  durch  die  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam eleminiren,  und  zwar  unter  Ersetzung  durch  Was- 
serstoff, also  Wiederbildung  der  Paraoxybenzoesäure.  Die 
stets  sehr  gute  Uebereinstimmung  der  gefundenen  mit  den 
theoretisch  berechneten  Zahlen  ist  an  sich  schon  ein  genü- 
gender Beweis,  dafs  der  Procefs  sich  in  kurzer  Zeit  schon 
vollendet.  Ich  habe  indessen  mich  noch  durch  besonderer 
Untersuchung  der  nach  dem  Ansäuern  der  Lösung  mit  Sal- 
petersäure und  Ausfällen  des  Jods  mit  Silbernitrat,  durch 
Schütteln  des  Filtrats  mit  Aether  gewonnenen  Säure  über- 
zeugt, dafs  dieselbe  keine  Spur  von  Jod  mehr  enthält,  son- 
dern reine  Paraoxybenzoesäure  ist,  als  welche  sie  sich  schon 
ihren  äufseren  Eigenschaften  nach  vollständig  erkennen  liefs. 
Zudem  wurde  noch  der  Krystallwassergehalt  und  der  Schmelz- 
punkt bestimmt. 

0,U70Grm.  der  lufttrockenen  Säure  gaben  bei  100°  0,0135  Wasser 
oder  11,53  pC.  ab.  Die  mit  einem  Molecal  Wasser  krystalli- 
eirende  Paraoxybenzoesäure  verlangt  11,54  pC. 
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■ 

Der  Schmelzpunkt  wurde  zwischen  209  und  210°  gefun- 
den. Barth  giebt  denselben  zu  208  bis  210%  Saytzeff 
zu  210°  an. 

Auch  die  von  Barth  für  Paraoxybenzoesäure  angewandte 
Städeler'sche  Tyrosinreaction  —  die  nach  dem  Behandeln 
mit  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  Wasser,  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid und  Neutralismen  mit  Baryumcarbonat  entstehende 
schön  rothe  Farbenerscheinung  —  liefs  sich  an  der  regene- 
rirten  Säure  sehr  gut  beobachten. 

Es  mag  bei  dieser  Gelegenheit  noch  erwähnt  sein,  dafs 
die  Carius'sche  Methode  zur  Halogenbestimmung  sich  zur 
Analyse  der  gejodeten  Paraoxybenzoesäuren  nicht  anwenden 
liefs.  Es  entstand  nämlich  dabei  stets  neben  Silberjod ür  noch 
ein  rothes  explosives  Silbersalz,  wahrscheinlich  einer  nitrirten 
Säure,  das  auch  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Kalium- 
bichromat  auf  185°  während  vier  vollen  Tagen  noch  nicht 
zerstört  wurde. 

Bei  der  Darstellung  der  gejodeten  und  gechlorten  Para- 
oxybenzoesäuren hatte  ich  ursprünglich  die  Absicht,  auch 
noch  die  durch  Ersatz  des  Halogens  durch  Hydroxyl  ent- 
stehenden  Verbindungen  näher  zu  untersuchen.  Noch  ehe 
ich  indessen  so  weit  gelangte,  th eilte  Barth  mit,  dafs  er 
durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  unreine  Jod- 
paraoxybenzoesäure  die  Protocatechusäure  gewonnen  hatte. 

Ich  mufste  mich  in  Folge  dessen  darauf  beschränken, 
die  Ueberführung  der  Dijodparaoxybenzoesäure  in  Gallussäure 
oder  vielmehr  wahrscheinlich  eine  isomere  derselben,  zu 
versuchen.  Zwar  hatte  bereits  Barth  *)  bei  der  Einwirkung 
von  schmelzendem  Kali  auf  Dibromparaoxybenzoesäure-Aethyl- 
äther  keine  solche,  sondern  wieder  Protocatechusäure  bekom- 


•)  Zeitsohr.  f.  Chemie  1866,  651. 
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men,  indessen  konnte  die  gejodete  Säure  ein  anderes  Ver- 
halten haben. 

Ich  versuchte  auf  die  Dijodparaoxybenzoesäure  das  Ver- 
fahren Laute mann's  *),  mittelst  dessen  er  die  Dijodsalicyl- 
säure  in  Gallussaure  übergeführt  hatte,  anzuwenden,  aber 
ohne  den  gewünschten  Erfolg.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
der  Säure  mit  dem  fünffachen  Gewichte  Soda  und  wenigein 
Wasser  auf  160°  zeigte  sich  gar  keine  Einwirkung.  Erst 
bei  200°  fand  dieselbe  statt,  indessen  ohne  sich  zu  vollen- 
den. Zwar  liefs  sich  die  Gegenwart  von  Jodnatrium  nach- 
weisen, und  der  alkalische  Inhalt  der  nach  dem  Erkalten 
geöffneten  Röhren  nahm  beim  Zutritt  von  atmosphärischem 
Sauerstoff  eine  schön  kirschrothe  Färbung  an,  aber  in  dem 
abgeschiedenen  Säuregemisch  war  noch  immer  viel  Jod  ent- 
halten. Es  ist  aus  diesen  Versuchen  wenigstens  so  viel  er- 
sichtlich, dafs  das  Jod  der  Dijodparaoxybenzoesäure  weit 
fester  als  das  der  Dijodsalicylsäure  gebunden  ist,  da  aus  letz- 
terer schon  bei  150°  nach  4  bis  6  Stunden  alles  Jod  durch 
Soda  abgeschieden  werden  kann.  Leider  fehlte  mir  Material 
und  Zeit,  um  meine  Versuche  in  dieser  Richtung  zu  einem 
gedeihlichen  Ende  zu  bringen. 


3.  Einwirkung  von  Jod  auf  Anissäure. —  Die  Jodirung 
der  Anissäure  geht  bei  weitem  nicht  so  leicht  als  die  der 
Paraoxybenzoesäure  vor  sich  und  mufste  deshalb  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  vorgenommen  werden.  Bei  der 
Beschickung  wurde  die  Gleichung 

5  C8H808  +  JH03  +  2  J2  =  5  C8H7  J08  +  3  HgO, 

wenn  auch  der  Procefs  ihr  nicht  genau  folgt,  zu  Grunde 
gelegt  und  je  auf  einmal  4  Grm.  Anissäure  angewendet 


*)  Diese  Annalen  CXX,  317. 
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Nach  etwa  sechsstündigem  Erhitzen  auf  145  bis  150°  war 
die  Reaction  beendet.  Der  Röhreninhalt  war  dann  schwach 
braun  gefärbt  und  von  Krystallen  erfüllt.  Gegen  die  Vor- 
aussetzung zeigte  sich  beim  Oeflfnen  der  Röhren  starker 
Druck  und  ein  angenehmer,  an  Nitrobenzol  erinnernder  Ge- 
ruch. Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  von  der  Lö- 
sung getrennt  und  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  etwas 
überschüssiges  Jod  wegging  und  die  unangegriffene  Anis- 
saure  sich  löste,  wahrend  die  gejodete  Saure  mit  einem  an- 
deren nicht  sauren  Körper  vermengt  zurückblieb.  Durch 
heifse  Sodalauge  wurde  erstere  von  letzterem  getrennt,  aus 
der  filtrirten,  mit  Salzsäure  genau  neutralisirten  Lösung  durch 
Chlorbaryum  das  Baryumsalz  gefallt  und  so  oft  aus  sieden- 
dem Wasser  umkrystallisirt,  bis  die  daraus  abgeschiedene 
Säure  einen  Constanten  Schmelzpunkt  zeigte.  Derselbe  lag 
bei  234,5°. 

I.    0,2803  Grm.  lieferten  0,0687  Wasser  und  0,8666  Kohlensäure. 
II.    0,2732  Grm.  gaben  0,2806  Jodsilber. 

Diese  Zahlen  führen  zur  erwarteten  Formel 


r  h  iic<>(0H)  . 


berechnet 

gefunden 

96 

34,53 

34,68 

H, 

7 

2,52 

2,62 

J 

127 

45,68 

46,59 

o3 

48 

17,27 

17,01 

278 

100,00 

100,00. 

Die  Monöjodanüsäure  ist  in  kaltem  und  heifse m  Wasser 
kaum  löslich,  dagegen  in  165  Theilen  Aether  von  gewöhn- 
licher Temperatur,  etwas  leichter  in  kochendem  Aether  und 
in  Alkohol.  Aus  letzteren  Lösungsmitteln  setzt  sie  sich  in 
bis  zu  3  Linien  längen  glasglänzenden  Nadeln  ab.  Sie  subli- 
mirt  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes  in  perlmutterglän- 
zenden Blättchen,  welche  ebenfalls  bei  234,5°  schmelzen. 
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Ob  diese  Säure  mit  der  von  Griefs*)  durch  Behand- 
lung von  Diazoanis-Amidoanissäure  mit  Jodwasserstoff  dar- 
gestellten Jodanissäure  identisch  ist  oder  nicht,  kann  ich  nicht 
mit  voller  Bestimmtheit  entscheiden.  Für  die  Verschieden- 
heit scheint  mir  indessen  zu  sprechen,  dafs  die  Säure  von 
Griefs  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sein  soll  und 
in  äufserst  kleinen  Nadeln  krystallisirt  und  sublimirt. 

Von  dieser  Säure  wurden  einige  Salze  dargestellt  und 
durch  ihre  Untersuchung  ihre  Zusammensetzung  noch  voll- 
ständiger festgestellt. 

Das  Ammoniumjodanisat  krystallisirt  aus  einer  Lösung 
der  Säure  im  Ammoniakflüssigkeit  nach  starkem  Verdunsten 
in  weifsen,  kleinen,  zu  harten  runden  Warzen  vereinigten 
Nadeln,  welche  schon  bei  100°  Ammoniak  verlieren  und  die 
deshalb  nicht  weiter  untersucht  wurden. 

Das  Natriumjodanisat  wurde  aus  dem  Baryumsalze  durch 
Zersetzung  seiner  Lösung  mit  der  genau  äquivalenten  Menge 
Natriumsulfat  dargestellt.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  kry- 
stallisirt es  beim  Verdunsten  im  Vacuum  in  weifsen,  milchig 
trüben,  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 

0,3182  Grm.  derselben  gaben  bei  100°  0,0345  Wasser  ab  und 
lieferten  bei  völliger  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  0,0692 
Natriumsulfat ,  d.  h.  10,84  pC.  Wasser  und  7,08  pC.  Natrium, 
während  sich  aus  der  Formel  C8HttJNaOs  +  2  H20  10,72  pC. 
Wasser  und  6,84  pC.  Natrium  berechnen. 

Ferner  lieferten  0,3025  Grm.  bei  100°  getrockneten  Salzes  nach 
der  Abscheidung  des  Jods  durch  Natriumamalgam  0,0201 
Silber  und  0,1921  Jodsilber,  oder  42,12  pC.  Jod,  während  das 
trockene  Salz  theoretisch  42,34  pC.  verlangt 

Das  Baryumjodanisat ,  wie  oben  angegeben  dargestellt 
und  gereinigt,  bildet  oft  mehrere  Linien  lange  glasglänzende 
Prismen,  welche  bei  100°  unter  Wasserabgabe  undurchsichtig 
und  matt  werden. 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  54. 
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1,5220  Grm.  des  über  Chlorcalciam  getrockneten  Salzes  gaben  bei 
100°  0,1070  Wasser  ab,  entsprechend  7,03  pC ,  wahrend  die 
Formel  C16H18J8Ba06-f  3  H80  7,24  pC.  Krystallwasser  verlangt. 

0,4230  Grm.  getrockneter  Substanz  lieferten  0,1420  Baryumsulfat. 

0,3947  Grm.  gaben  0,0610  Wasser,  0,3769  Kohlensäure  und  nacli 
dem  Ausziehen  der  Asche  mit  Wasser  nooh  0,1110  Baryum- 
carbonat. 


berechnet 

gefunden 

c„ 

192 

27,79 

27,69 

12 

1,74 

1,72 

J2 

254 

36,75 

Ba 

137 

19,83 

19,74 

Oe 

96 

13,89 

691 

100,00. 

Das  Calciumjodanisat  auf  ganz  analoge  Weise  wie  das 
Baryumsalz  dargestellt,  ist  in  Wasser  etwas  leichter  löslich 
als  das  letztere  und  krystallisirt  in  schönen  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  von  der  Formel  CieH^JaCaOß  +  3  H20. 

0,3813  Grm.,  lufttrocken,  gaben  bei  100°  0,0310  Wasser  oder  8,13 
pC.  und  0,0796  Calciumsulfat  oder  6,14  pC.  Calcium,  während 
die  obige  Formel  8,33  pC.  Krystallwasser  und  6,17  pC.  Metall 
verlangt. 

Das  Bleijodanisat  fällt  beim  Versetzen  der  wässerigen 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Bleizucker  als  weifser  käsiger 
Niederschlag,  der  beim  Kochen  zusammenballt,  ohne  sich 
zu  lösen. 

0,2780  Grm.  bei  100°  getrocknet  ergaben  0,1104  Bleisulfat  oder 
27,14  pC  Blei,  während  die  Formel  C^H^PbO«  27,23  pC. 
Blei  verlangt 

Das  Silbersalz  endlich  ,  aus  der  Lösung  des  Natrium- 
salzes durch  Silbernitrat  weifs  gefällt,  kann  aus  siedendem 
Wasser  in  mikrokrystallinischen  Blättchen,  welche  sich  am 
Lichte  ziemlich  schnell  braun  färben,  umkrystallisirt  werden. 
Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  ohne  zu  verpuffen. 

0,1145  Grm.  gaben  mit  Salzsäure  verdampft  und  im  Chlorstrome 
geglüht  0,0428  Chlorsilber  oder  28,15  pC.  Silber,  während  die 
Formel  C8H6JAg08  28,06  pC.  verlangt. 
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Das  Kupfer-  und  Eisensalz  bilden  braune,  in  Wasser 
unlösliche  Niederschläge. 


V.    Ueber  eine  neue,  durch  trockene  Destillation 
der  Weinsäure  entstehende  Säure ; 

von  J.  Wislicenus  und  V.  Stadnicki. 

Bei  einer  Darstellung  von  Pyrotraubensäure,  welche  auf 
Verlangen  des  einen  von  uns  in  der  chemischen  Fabrik  von 
Henner  &  Comp,  in  Wyl  im  Frühjahr  1866  vorgenommen 
wurde,  fiel  die  Quantität  der  zwischen  150  und  170°  über- 
gehenden Fraction  der  Destillationsproducte  aufserord entlich 
gering  aus;  dagegen  übersandte  die  genannte  Firma  einen 
zwischen  170  und  210°  übergegangenen  Destillatantheil  in 
ziemlich  bedeutender  Menge,  als  das  erhaltene  Hauptproduct. 
Derselbe  stellte  eine  hellbraune  ölige  Flüssigkeit  dar.  welche 
vollständig  von  nadeiförmigen  Krystallen  durchwachsen  war. 
Auf  nähere  Anfrage  über  die  genaueren  Umstände  bei  der 
Darstellung  machte  Herr  v.  Hohenhausen,  damaliger  Com- 
pagnon  und  Leiter  der  Fabrik,  die  Mittheilung,  dafs  dabei  eine 
eiserne  Retorte,  durch  Holzfeuer  geheizt,  zur  Zersetzung 
der  Weinsaure  benutzt  worden  sei,  um  den  bei  früheren 
Destillationen  stets  empfindlich  bemerkten  Verlust  an  Glas- 
retorten, welche  etweder  schon  beim  Erhitzen  und  nament- 
lich beim  Entleeren  des  kohligen  Rückstandes  verdarben,  zu 
vermeiden. 

Die  Vermuthung,  dafs  die  ölige  Fraction  neben  Pyro- 
traubensäure wesentlich  aus  Pyroweinsäureanhydrid  bestehe, 
bestätigte  sich  durchaus ,  indem  grofse  Mengen  von  Pyro- 
weinsäure  daraus  dargestellt  werden  konnten ;  dagegen 
wiesen  sich  die  nadeiförmigen  Krystalle,  welche  Anfangs  für 
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jene  Saure  gehalten  wurden,  als  ein  neues  Destillationspro- 
duct  der  Weinsäure  aus,  indem  sie  nämlich  in  Wasser  aufser- 
ordentlich  schwer  löslich  waren.  Wir  fanden  bald,  dafs  der 
neue  Körper  bei  jeder  trockenen  Destillation  der  Weinsäure 
entsteht.  Am  Bedeutendsten  ist  die  Ausbeute  bei  ziemlich 
schnell  geleiteter  Zersetzung  der  Weinsäure,  geringer  bei 
stark  verlangsamter  Destillation  oder  auch  bei  zu  schnellem 
Feuern  der  Retorte,  wo  dann  freilich  auch  kaum  Spuren  der 
beiden  bekannten  Brenzsäuren,  an  deren  Stelle  in  Wasser 
unlösliche  brenzliche  Oele  treten,  entstehen.  Im  besten  Falle 
aber  ist  die  erhaltene  Menge  der  neuen  Säure  doch  noch 
eine  sehr  geringe  zu  nennen,  da  wir  höchstens  1,2  pr.  mille 
der  angewandten  Weinsäure,  d.  h.  vonÖKilogrm.  der  letzteren 
nur  6  Grm.  gewannen. 

Zur  Abscheidung  des  neuen  Körpers  ist  eine  oft  wieder- 
holte Fractionirung  der  zwischen  120  und  180°  übergehen- 
den Antheile  des  Gesammtdestillationsproductes  erforderlich. 
Man  erhält  so  nach  und  nach  zwischen  160  und  170°  fast 
reine  Pyrotraubensäure  und  eine  Reihe  von  allmälig  geringer 
werdenden  Fractionen  zwischen  180  und  210°,  welche  theil- 
weise  schon  beim  Erkalten  die  nadeiförmigen  Krystalle  ab- 
setzen. Diese  Producte  mischen  sich  mit  kaltem  Wasser 
nicht  vollständig ,  lösen  sich  aber  beim  Kochen ,  unter  Um- 
wandlung des  Brenzweinsäureanhydrides  in  Hydrat,  bis  auf 
eine  geringe  Menge  empyreumatischer  Oele  ziemlich  schnell 
auf.  Man  filtrirt  hierauf  kochend  heifs  durch  genäfste  Filter 
und  erhält  beim  Erkalten  eine  nie  sehr  massenhafte  Abschei- 
dung äufserst  dünner,  anfänglich  gelb  gefärbter  Nadeln, 
welche  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  durch  öfteres  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle gereinigt  werden.  Die  Mutterlaugen  liefern  beim  Ver- 
dunsten grofse  Mengen  von  Pyroweinsäure. 
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Der  neue  Körper  bildet  im  vollkommen  reinen  Zustande 
aus  Wasser  umkrystallisirt  sehr  dünne  farblose,  stark  glas- 
glänzende Nadeln,  welche  etwa  400  Theile  kochendes  Wasser 
zur  Lösung  bedürfen,  weit  schwieriger  noch  von  kaltem 
Wasser,  dagegen  leicht  von  Alkohol  und  sehr  leicht  von 
Aether  aufgenommen  werden.  Aus  letzterem  Lösungsmittel 
kryslallisirt  er  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  kurzen  dicken 
Säulen,  die  jedenfalls  von  zur  Winkelmessung  genügender 
Vollkommenheit  erhalten  werden  können,  wenn  man  mit  etwas 
gröfseren  Mengen  operirt.  Die  Lösungen  reagiren  entschie- 
den sauer.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  134°,5.  Den  Siede- 
punkt haben  wir  wegen  Mangel  an  Material  nicht  zu  be- 
stimmen vermocht;  jedoch  beobachteten  wir,  dafs  die  nicht 
nach  Benzoesäure  riechenden  Dämpfe  wie  die  der  Benzoe- 
säure stark  zum  Husten  reizen.  Schon  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes sublimirt  die  Säure  zu  feinen  Nädelchen  und  geht 
auch  beim  Sieden  ihrer  Lösung  mit  den  Wasserdampfen 
leicht  über. 

Ihre  empirische  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

I.     0,1866  Grm.  Substanz  gaben  0,0991  Wasser  und  0,4097 
Kohlensäure. 

IL.    0,1701    Grm.  Substanz  gaben   0,0882  Wasser  und  0,3727 
Kohlensaure. 

III.     0,1987    Grm.  Substanz  gaben    0,1060  Wasser  und  0,4351 
Kohlensäure. 


gefund 

Bn 

berechnet 

III. 

I. 

II. 

^1  Ittel 

84  60,00 

59,88 

59,76 

59,72 

59,79 

8  5,71 

5,90 

5,76 

5,87 

5,84 

48  34,29 

34,37 

140  100,00 

100,00. 

Von  den  Salzen  der  Säure  sind  die  der  Alkalien  in 
Wasser  leicht  löslich;  anscheinend  auch  die  der  alkalischen 
Erden,  da  eine  Lösung  des  Natriumsalzes  durch  die  Chlorüre 
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des  Baryums ,  Strontiums  und  Calciums  nicht  gefallt  wird. 
Das  Blei-  und  Silbersalz  dagegen,  durch  Bleiacetat  und  Silber- 
nitrat niedergeschlagen,  sind  weifs,  in  Wasser  fast  unlöslich, 
werden  aber  bei  längerem  Stehen  unter  demselben  krystal- 
linisch. 

Da  das  Bleisalz  der  Säure  bei  der  Untersuchung  keine 
Formel  ergab,  indem  der  Bleigehalt  Schwankungen  unter- 
worfen war,  mufsten  wir  uns  auf  die  Analyse  des  Sübersahes 
beschränken. 

Dasselbe  war  wie  oben  angegeben  dargestellt,  auf  dem 
Filter  gut  ausgewaschen  und  darauf  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet worden.  Beim  Erhitzen  verbrannte  das  am  Lichl 
sich  leicht  schwärzende  Salz  mit  fast  explosiver  Heftigkeit, 
so  dafs  Verluste  durch  Umherschleudern  der  Masse  sorg- 
fältig vermieden  werden  mufsten. 

I.    0,1756  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,0459  Wasser  und 
0,2180  Kohlensäure. 

IX.    0,1307  Grm.  hinterließen  0,0568  Silber. 

II.    0,5658    „  „  0,2477  n 


gefunden 
T  IL     *     III.  Miuel 


c, 

84 

34,01 

33,86 

33,86 

H, 

7 

2,83 

2,90 

2,90 

Ag 

108 

43,72 

43,46 

43,80 

43,03 

o, 

48 

19,43 

19,61 

247 

100,00 

100,00 

Das  Molecul  der  Säure  könnte  nach  diesen  Analysen 
indessen  doppelt  so  grofs,  als  angenommen  wurde,  die  Säure 
also  eine  zweibasische  sein.  Es  war  deshalb  zur  definitiven 
Feststellung  der  Molecularformel  noch  der  Versuch  der  Dar- 
stellung eines  sauren  Salzes  nöthig,  welcher  bei  der  Leicht- 
löslichkeit der  Alkalisalze  und  Schwerlöslichkeit  der  Säure 
selbst  durchaus  keine  Schwierigkeiten  bot. 

1,4395  Grm.  der  Saure  wurden  mit  51,4  CC.  Zehnlel- 
normalnatron  (2  C7H8Os .  NaHO)  und  so  viel  Wasser  erhitzt, 

i 
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dafs  Alles  gelöst  war.  Die  Flüssigkeit  reagirte  stark  sauer 
und  schied  beim  Erkalten  wieder  dünne  Nadeln,  augenschein- 
lich die  Krystalle  der  unveränderten  Säure  ab.  Dieselben 
wurden  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Ihr  Gewicht  betrug  0,7125  Grm., 
also  so  nahe,  als  überhaupt  erwartet  werden  kann,  die  Hälfte 
der  angewandten  Menge.  Die  Lösung  wurde  bis  zum  Syrup 
eingedampft  und  liefs  dann  das  Natronsalz  krystallisiren, 
welches  an  Aether  noch  eine  Spur  Säure  abgab  und  dann 
völlig  neutral  reagirte.  Ein  saures  Natriumsalz  der  Säure 
existirt  daher  nicht,  die  Säure  ist  nicht  zweibasisch  und  ihr 
Molccul  mufs  durch  die  Formel  C7H8O3  ausgedrückt  werden. 

Was  die  Entstehung  des  neuen  Körpers  aus  Weinsäure 
anbetrifft,  so  kann  sie  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  der  beiden 
schon  früher  bekannten  Brenzsäuren,  d.  h.  durch  Austritt 
von  Kohlensäure  und  Wasser  stattfinden.  Aufser  den  Essig- 
säure, Aceton  u.  s.  w.  liefernden  Zersetzungsvorgängen  kannten 
wir  bisher  noch  die  beiden 

C4H6Oe    =    C8H408    +    C02    -f  HaO 
Pyrotraubens&ure 

■ 

2C4H60,   =    C6H804   +    3CO,    +  2H,0 
Pyroweins&ure 

und  es  würde  jetzt  der  neue 

3  C4HeO„  =  C7H808  +  5  C02  +  5  H,0 

hinzutreten;  d.  h.  zur  Bildung  der  neuen  Säure  sind  drei 
Molecule  Weinsäure  mindestens  erforderlich.  Wir  schlagen 
vor,  bei  der  vorläufigen  Unmöglichkeit  einen  rationellen 
Namen  aufzustellen,  dieses  wahrscheinlichste  genetische  Ver- 
hältnifs  dafür  zu  Grunde  zu  legen  und  den  neuen  Körper 
Pyrotrüar säure  zn  nennen. 

Was  die  Constitution  der  Pyrotrüar  säure  anbetrifft,  so 
liegen  zunächst  drei  Möglichkeiten  vor. 
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1.  Entweder  ist  der  neue  Körper  ein  trivalenter  Pseudo- 
alkohol  im  Sinne  der  Brenzgallussäure  und  dieser  dann  viel- 
leicht homolog  : 

fOH  (OH 
CeHJOH  C7HJOH 
OH  lOH 

B  ren  zgal  1  ussäu  r  e 

oder  2.  eine  Oxysaure,  welche  zwei  Atome  Wasserstoff  mehr 
enthalt  als  die  Oxybenzoesäuren  : 

JC6H4.OH  ]CeH6.OH 
ICO.OH  \CO.OH 

OxybenzoSa&ure 

oder  3.  sie  ist,  wie  Wichel  haus  diefs  neuerlich  für  die  Brenz- 
traubensaure  wahrscheinlich  gemacht  hat,  eine  Ketonsäure: 
ICH,  |C6H, 

(CO  .  OH  |CO  .  OH 

Brenztranbensäure  Pyrotritarsäure. 

Naturlich  können  innerhalb  dieser  drei  möglichen  Formeln 
noch  verschiedene  Lagerungen  der  Atome  gedacht  werden, 
was  namentlich  für  die  letztere  bedeutende  Verschiedenheiten 
zur  Folge  haben  könnte,  so  dafs  dieselbe  vielleicht  besser 
und  allgemeiner  durch 

iC6_xH7_y 

'CO 
iCxHy 
[CO .  OH 

ausgedrückt  würde. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chloracetyl  nnd  Phosphor- 
superchlorid mufs  sich  die  Entscheidung  zwischen  diesen  drei 
möglichen  Formeln  wenigstens  mit  annähernder  Sicherheit 
treffen  lassen. 

Im  ersten  Falle  müfsten  bei  Behandlung  der  Saure  mit 
Chloracetyl  drei  Atome  Wasserstoff  durch  das  Essigsaure- 
radical  vertreten  werden  : 


fOH  |0 .  C2HsO 

C7hJ0H  +  3C8HS0.C1  =  C7hJ0.C2H80  +  3  HCl, 
{OH  lO .  C,HsO 
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im  zweiten  dagegen  nur  ein  einziges  : 

{coH  ohH  +  C*H»°  • 01  +  {co  *6h  ^H,0)  +  HC1' 
im  dritten  Falle  endlich  würde  Acetylchlorür  überhaupt  nicht 
einwirken. 

Die  Pyrotritarsäure  löst  sich  beim  Uebergi eisen  mit 
Chloracetyl  auf,  ohne  dafs  sich  durch  Erwärmung  oder  Ent- 
wickelung  von  Salzsäure  eine  Einwirkung  bemerkbar  machte. 
Als  ein  Molecul  derselben  mit  vier  Moleculen  Chloracetyl 
im  zugeschmolzenen  Glasrohre  bis  auf  140°  erhitzt  worden 
war,  konnte  beim  Oeflnen  des  erkalteten  Rohres  keine  Ver- 
mehrung des  Druckes  wahrgenommen  werden.  Das  unver- 
änderte Acetylchlorür  wurde  abdestillirt  und  der  Ruck- 
stand aus  absolutem  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt.  Es 
schieden  sich  die  cbaracleristischen  Krystalle  der  Pyrotritar- 
säure ab,  welche  den  früheren  Schmelzpunkt  134°,5  besafsen. 
Auch  die  Analyse  bestätigte  die  unveränderte  Zusammen- 
setzung der  Säure  : 

•  I.    0,1612  Grm.  gaben  0,0818  Wasser  und  0,3556  Kohlensäure. 
II.    0,1855     „        „     0,0971      „        „  0,4083 

gefanden 

berechnet  I.  II. 

C7  60,00  60,16  60,03 

H8  5,71  5,64  5,82 

08  34,29  —  — 

Chloracetyl  ist  also  selbst  bei  140°  ohne  Einwirkung 
auf  die  Pyrotritarsäure.  Dieselbe  kann  daher  weder  triva- 
lenter Alkohol  noch  Oxysäure  sein,  sondern  gehört  wahr- 
scheinlich zu  den  Ketonsäuren. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  führte  zu 
demselben  Resultate.  Abgesehen  von  dem  ersten  Falle, 
sollte  bei  der  Voraussetzung  des  zweiten  ein  Dichlorür  ent- 
stehen, welches  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser  eine  ge- 
chlorte Säure  von  der  Formel  C7H7CIO*  geben  müfste  : 
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{coHohH  +  2PC1'  =  {cbH.6ciCI  +  2P0C1«  +  2HCt 

( C6H6  .  Cl   ,    r,  (\         J  C6H6  .  Cl   .  „öl 

(CO  .  Cl    +  H*U  —  (CO  .  OH  +  m  L 

Als  Ketonsäure  dagegen  würde  die  Pyrotritarsäure  zwar 
in  ein  Chlorür  umgewandelt  werden  : 


C6H7  [C6H7 
CO         +  PC16  =  HlO       +  POCl8  +  HCl, 
CO  .  OH  (CO  .  Cl 


fC6H7 

CO  +  H20  =  ^CO  +  HCl. 
CO.C1  CO.  OH 


dasselbe  aber  mit  Wasser  unveränderte  Pyrotritarsäure  liefern  : 

(C6H7 
jO  =  {CO 

Ico .  < 

Der  letztere  Vorgang  findet  nun  in  der  That  statt.  Wegen 
zu  geringen  Materiales  haben  wir  das  Chlorür  allerdings 
nicht  isolirt,  indessen  doch  die  Endreaction  völlig  sicher- 
gestellt. 

1,25  Grm.  Pyrotritarsäure  wurden  mit  6  Grm. ,  d.  h. 
etwas  mehr  als  drei  Moleculen  Phosphorpentachlorür  in 
einem  Kölbchen  überschüttet.  Es  fand  sofort  unter  Ent- 
wickelung  von  viel  Salzsäure  eine  heftige  Reaction  statt, 
wobei  eine  gewisse  Menge  flüssiger  Producte  entstand ,  bei 
Weitem  die  Hauptmenge  des  festen  Chlorphosphors  aber 
unverändert  blieb.  Die  Krystalle  der  Säure  waren  ver- 
schwunden, also  durch  die  Zersetzung  jedenfalls  in  ein  mit 
dem  Phosphoroxychlorid  gemengtes  Chlorür  verwandelt  wor- 
den. Um  die  Reaction  sicher  zu  vollenden,  wurde  das  Kölb- 
chen  hierauf  einige  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  und  sein 
Inhalt  sodann  in  kaltes  Wasser  eingetragen.  Es  schieden 
sich  dabei  sofort  unter  heftiger  Einwirkung  die  dünnen 
Nadeln  der  Säure  wieder  aus.  Als  die  Flüssigkeit  völlig 
erkaltet  war,  wurden  dieselben  gesammelt  und  nochmals  aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  schmolzen  unver- 
ändert bei  134°,5  und  waren  völlig  chlorfrei.  Ihre  Gesammt- 
menge  betrug  etwas  über  0,95  Grm. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OXLVI.  Bd.  3.  Heft.  21 

* 
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0,1458  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,0755  Wasser  und 
0,3190  Kohlensäure,  d.  h. 

H  5,75  pC. 

C         59,67  „ 

Die  einbasische  Pyrotritarsäure  kann  daher  auch  nach 
dieser  Reaction  keine  Oxysäure,  noch  weniger  ein  Alkohol 
sein,  sondern  ist  eine  Ketonsaure  von  der  Formel 

CO 
CxHy 
CO  .  OH 

Wir  haben  endlich  noch  den  Versuch  gemacht,  die 
Pyrotritarsäure  mit  Wasserstoff  zu  verbinden.  Die  Addition 
dieses  Elementes  kann  aus  doppeltem  Grunde  vermuthet 
werden.  Einmal  nämlich  sollte  sie  als  Ketonsaure  Wasser- 
stoff aufnehmen  und  eine  Oxysäure  liefern  — -  wie  Aceton 
bei  seiner  Umwandlung  in  Pseudopropylalkohol  und  Brenz- 
traubensäure bei  der  Ueberführung  in  Milchsäure  : 

fCH,  (CH, 
{CO         +  2H  =  JCH(OH) 
ICO(OH)  |C0(0H) 

Brenztrauben-  Gährungsmilch- 
saure  säure. 

CO  _  JCH.(OH) 

CxHy        "1"  1  a  —  )  CxHy 
CO.  (OH)  ICO.(OH) 

l 

und  endlich  könnte  eine  Hydrogenirung  auch  noch  die  un- 
gesättigt erscheinenden  Kohlenwasserstoffcomplexe  treffen,  so 
dafs  zuletzt  eine  Säure  von  der  Formel  : 

(C  B«  |^6-xH,(6_x)+l 

C,Hu08   oder   JcH(OH)    oder  <pHi°H) 

ICO(OH)  |^H) 

entstehen  könnte. 

Es  wurden  deshalb  circa  1,5  Grm.  der  Säure  mit  etwa 
50  Cubikcentimeter  Wasser  und  Natriumamalgam  behandelt. 
Die  Lösung  der  Säure  zu  Natriumsalz  fand  sofort  unter 
Wasserstoffentwickelung  statt,  welche  letztere  auch  in  der 
Folge  constant  fortdauerte.  Nachdem  die  Einwirkung  48 
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den  unter  Eintragung  immer  neuer  Mengen  des  Amalgams 
stattgefunden  hatte,  wurde  die  stark  alkalische  Flüssigkeit 
vom  Quecksilber  abgegossen  und  die  Säure  durch  Salzsäure 
in  feinen  Nadeln  gefällt.  Mit  Wasser  gewaschen  und  aus 
Aether  umkrystallisirt  zeigte  sie  den  stets  beobachteten 
Schmelzpunkt  134°,5  und  lieferte  bei  der  Verbrennung  die 
zur  Formel  C7H803  fuhrenden  Zahlen  : 

0,1678  Grm.  gaben  0,0876  Wasser  und  0,3685  Kohlensaure,  d.  h. 

C         59,89  pC. 
H  5,80  „ 

Die  Unmöglichkeit  der  Wasserstoffaddition  unter  sonst 
für  dieselbe  günstigen  Verhältnissen  ist  allerdings  auffällig 
und  könnte  wieder  Zweifel  an  oben  gegebener  Formel  er- 
wecken; indessen  ist  in  neuerer  Zeit  die  Nichtaddirbarkeit 
vou  Wasserstoff  zu  sogenannten  ungesättigten,  hochmole- 
cularen  Verbindungen  öfters  beobachtet  worden.  Es  scheint 
danach  fast,  als  ob  die  Verkettung  vieler  Kohlenstoffatome 
in  einem  Molecule  den  bivalenten  Zusammenhang  zweier  be- 
nachbarter Atome  dieses  Elementes,  worauf  die  Existenz 
der  meisten  ungesättigten  Verbindungen  doch  wohl  hinaus- 
läuft, verstärke.  Ein  ähnliches  Verhältnifs  könnte  auch  in 
Bezug  auf  die  Bindung  des  Sauerstoffatoms  in  dem  Keton- 
Carboxyl  stattfinden.  Allerdings  ist  in  Bezug  auf  dieselbe 
auch  noch  ein  anderes  Verhältnifs  möglich,  nämlich  das  der 
Vertheilung  der  beiden  Sauerstoffvalenzen  an  zwei  verschie- 
dene Kohlenstoffatome,  aber  nicht  im  Sinne  der  Anhydride 
organischer  Radicale  * 

c)° 

sondern  im  Sinne  des  Schernaus 


wenn  auch  eine  solche  Anordnung  noch  nicht  nachgewiesen 

21  * 


Digitized  by 


316    Wislicenus  u.  S tadnickt,  über  eine  neue,  durch 


worden  ist  *).  Man  ist  jedoch  jedenfalls  im  Recht ,  wenn 
man  die  Pyrotritarsäure  vorläufig  zu  den  Ketonsäuren  zählt. 

Zum  Schlüsse  mögen  noch  einige  Mittheilungen  über 
den  Ausfall  mehrfacher  Bemühungen  zur  Entdeckung  eines 
glatteren,  mehr  Ausbeute  liefernden  Verfahrens  der  Dar- 
stellung der  Pyrotritarsäure  Platz  finden,  wenn  dieselben 
bisher  auch  erfolglos  geblieben  sind. 

Das  von  Finckh**)  dargestellte  Baryumsalz  der  Pyro- 
traubensäure  könnte  möglicherweise  durch  Erhitzen  für  sich 
in  glatter  Weise  Pyrotritarsäure  liefern  : 

C9H10Ba,O10  =  2  BaCO«  +  H80  +  C7H8Oa. 

In  dieser  Richtung ,  und  auch  unter  Zusatz  von  noch 
etwas  Baryumhydrat  angestellte  Versuche  hatten  gar  keinen 
Erfolg.  Das  Salz  wurde  in  einem  Oelbade  auf  verschiedene 
Temperaturen  zwischen  150  und  225°  erhitzt,  nach  mehr- 
stündigem Einhalten  jeder  eine  Probe  aus  dem  Kölbchen 
herausgenommen  und  in  einem  möglichst  geringen  Ueber- 
schusse  warmer  verdünnter  Salzsäure  gelöst.  Beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit  schieden  sich  niemals  Krystalle  von  Pyro- 


*)  Eine  ähnliche  Sauerstoffbindung  wäre  auch  in  der  Brenztrauben- 
säure möglich  : 

(  H 
CO  .  OH 

und  die  Umwandlung  durch  Wasserstoffaddition  in  G&hrungs- 
milchsäure,  aber  freilich  auch  eben  so  gut  in  Paramilch säure 
CH8  pHj 

kCO.OH  <CO.OH 
denkbar.  Auch  die  Carbacetoxylsäure  von  Wichelhaus  könnte 
möglicherweise  eine  analoge  Constitution 
qH  .  OH  C^2 

^clP  oder  auch  ^c\^r  haben. 

/  H  (  OH 

vCO.OH  CO. OH  Wislicenus. 
**)  Diese  Annalen  CXX1I,  182. 
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tritarsäure  aus.  Bei  225°  uberschreitenden  Temperaturen 
gingen  tiefer  greifende  Zersetzungen  unter  Bildung  brennbarer 
Gase  und  brenzlicher  Oele  vor  sich,  aber  auch  hier  konnte 
Pyrotritarsäure  nicht  abgeschieden  werden. 

Wäre  die  syrupförmige  Pyrotraubensäure,  wie  Finckh 
annimmt,  wirklich  CyH^Oo,  so  könnte  daraus  möglicherweise 
unter  Austritt  von  2  C02  und  2H20  Pyrotritarsäure  gebildet 
werden.  Wir  haben  indessen  durch  trockene  Destillation 
der  aus  Bleipyruvat  abgeschiedenen  Säure  keine  bemerk- 
baren  Mengen  darstellen  können.  Gleich  negativen  Erfolg 
hatte  das  Hindurchleiten  der  Dämpfe  von  destillirbarer  Pyro- 
traubensäure durch  auf  250  bis  300°  erhitzte  Röhren,  für 

i 

sich  allein 

(eyentuell  3  C3H40Ä  =  C7H80,  +  2  CO,  +  2HtO), 

oder  in  Gemenge  mit  Brenzweinsäureanhydriddämpfen 

(eventuell  05H608  +  C8H403  =  C7Hg08  +  C02  +  H20). 

(  Auch  beim  Erhitzen  dieser  StofTe  in  zugeschmolzenen 

Glasröhren  auf  250°  fand  die  Bildung  der  neuen  Säure 
nicht  statt. 


Untersuchungen  über  Isornerie  in  der  Ben- 
|  zoereihe. 

Achte  Abhandlung. 
Ueber  die  isomeren  Di-  und  Trichlortoluole  ; 

von  F.  Beihtein  und  A.  Kuhlberg. 

In  einer  früheren  Mittheilung  *)  wurde  die  merkwürdige 
Beobachtung  bekannt  gemacht,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 

•)  Diese  Annalen  CXXXIX,  322. 
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Chlor  auf  Toluol  zwei  isomere  Verbindungen  entstehen,  inso- 
fern bei  Siedehitze  das  Chlor  den  Wasserstoff  im  Methyl  des 
Toluols  ersetzt,  in  der  Kalte,  oder  bei  Gegenwart  von  Jod, 
das  Chlor  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Phenyl  des  To- 
luols tritt.  Die  Theorie  liefs  demnach  drei  isomere  Formen 
des  Bichlortoluols  und  vier  Formen  für  jedes  folgende  Sub- 
stitutionsproduct,  bis  zum  Pentachlortoluol  inclusive,  vor- 
aussehen *).  Um  die  Einzeldarstellung  aller  dieser  isomeren 
Modificationen  zu  ermöglichen ,  war  durch  den  Versuch  zu 
entscheiden,  ob  die  bei  der  Darstellung  des  Monochlor-  . 
toluols  gemachten  Erfahrungen  sich  auch  auf  die  Darstellung 
der  höher  gechlorten  Substitutionsproducte  anwenden  lassen 
würden.  Das  Experiment  hat  dieses  bestätigt.  Gegen  Chlor 
verhalten  sich  die  Chlorderivate  des  Toluols  wie  Toluol  selbst. 
Gleichgültig  wie  viel  und  wo  das  Toluol  schon  Chlor  enthält : 
läfst  man  in  der  Siedehitze  Chlor  auf  das  Derivat  einwirken, 
so  findet  eine  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Methyl,  bei 
Gegenwart  von  Jod  aber  im  Phenyl  des  Toluols  statt.  Die 
Reindarstellung  aller  isomeren  Formen  des  gechlorten  Toluols 
bietet  demnach  keine  Schwierigkeiten.  Wie  man  leicht  ein- 
sieht, kann  die  Darstellung  mehrerer  Isomeren  auf  zweierlei 
Weise  stattfinden.  Das  gechlorte  Benzylchlorid  C6H4C1.CH2C1 
z.  B.  wird  sich,  vom  Chlorbenzyl  ausgehend,  durch  Behan- 
deln mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod,  oder  aus  Chlortoluol 
CtiH.tCl.CHs  darstellen  lassen  durch  Einwirken  von  Chlor  in 
der  Siedehitze  darauf  u.  s.  w.  Wir  wollen  hier  schon  die 
vorläufige  Mittheilung  machen,  dafs  sich  das  oben  Gesagte 
nicht  allein  auf  Di-  und  Trichlortoluole  beschränkt.  Ganz 
nach  demselben  Schema  lassen  sich  Tetrachlortoluole  in  allen 
isomeren  Formen  darstellen,  worüber  in  einer  besonderen 
Abhandlung  berichtet  werden  soll. 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  340 
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I.    Isomere  Dichlortoluole ; 
von  E.  Neuhof. 

Von  den  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Formen  des 
Dichlortoluols 

CeH^CHCW  C6H4C1(CH8C1)  C.H.CyCH,) 

Bittermandelöl-  Gechlortes  Dichlortoluol 

chlorid  Benzylchlorid 

ist  die  erste  die  bekannteste.  Sie  wurde  durch  Behandeln 
von  Bittermandelöl  mit  Phosphorchlorid  erhalten.  Sie  ent- 
steht leicht  rein,  sobald  Chlor  in  siedendes  Toluol  geleitet 
wird.  Die  zweite  Form,  obgleich  früher  zuweilen  beobachtet, 
konnte  bisher  nicht  rein  erhalten  werden.  Sie  entsteht  leicht 
durch  Behandeln  des  Chlortoluols  mit  Chlor  in  der  Siedehitze, 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Jod, 
auf  Chlorbenzyl.  Das  eigentliche  Dichlortoluol  endlich  ent- 
steht durch  Einwirken  von  Chlor  auf  Toluol  bei  Gegenwart 
von  Jod. 

1.  Dichlortoluol,  C6rlsCI2 .  CH3.  —  Dieser  Körper  ent- 
steht leicht,  sobald  in  mit  etwas  Jod  versetztes  Toluol  die 
erforderliche  Menge  Chlor  geleitet  wird.  Es  ist  hierbei  ganz 
gleichgültig,  ob  sich  die  Flüssigkeit  dabei  erhitzt  oder  nicht; 
das  Chlor  vertritt,  bei  Gegenwart  von  Jod,  selbst  in  er- 
höhter Temperatur  nur  den  Wasserstoff  des  Phenyls.  Keine 
Spur  von  Chlor  gelangt  in  das  Methyl  des  Toluols.  Um  sich 
von  dem  Gange  der  Substitution  zu  überzeugen  und  nicht 
unnütze  Zeit  durch  Fractioniren  zu  verlieren,  giebt  man  eine 
gewogene  Menge  Toluol  in  einen  tarirten  Kolben  und  wägt 
den  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit.  Um  in  C7H<jCI2  überzugehen 
müssen  100  Thl.  C7H8  um  75  Theile  an  Gewicht  zunehmen. 
Man  wascht  dann  das  Product  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit 
Kalilauge,  entwässert  über  Chlorcalcium,  und  scheidet  das 
bei  196°  siedende  Dichlortoluol  durch  wiederholtes  Frac- 
tioniren ab 
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0,2662  Grm.  gaben  0,470  AgCl. 

Berechnet  Gefunden 

C7H,      90  55,9  — 

OL         71  44,1  43,7 

161  100,0. 

Das  Dichlortoluol  ist  eine  bei  196°  vollkommen  unzer- 
setzt  siedende  Flüssigkeit.  Es  hat  fast  denselben  Geruch  wie 
Monochlortoluol  und  zeichnet  sich  durch  eine  hohe  Indiffe- 
renz aus.  Alkoholische  Lösungen  von  Aetzkali  oder  von 
Schwefelkalium  sind  ohne  alle  Wirkung  darauf.  Von  Chrom- 
säure wird  das  Dichlortoluol  nur  sehr  langsam  angegriffen. 
Man  erhält  Para-  Dichlor benzoesäure  (Dichlordracylsäure) 
CßHsCt .  C02H ,  über  welche  an  einer  anderen  Stelle  berichtet 
werden  soll. 

2.  Gechlortes  Bemylchlorid ,  C(5H4C1 .  CH.Cl.  —  Das 
Auftreten  dieses  Körpers  ist  schon  früher  beobachtet,  der 
Körper  selbst  aber  nie  rein  dargestellt  worden,  ßeim  Behandeln 
des  früher  Dichlortoluol  genannten  Products  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Toluol  mit  alkoholischem  KHS  wurden  schöne 
Krystalle  erhalten,  welche  der  Formel  C7H7C1S  =  CßH4Cl. 
CH^HS  entsprachen*).  Eben  so  beobachtete  Naquet**) 
beim  Behandeln  seines  Dichlortoluols  mit  alkoholischem  Kali 
die  Bildung  einer  bei  218°  siedenden  Flüssigkeit  C6H4C1. 
CH2.C2H5O.  Diese  Derivate  deuten  auf  das  Vorhandensein 
der  Verbindung  C6H4C1.CH2C1  im  sogenannten  Dichlortoluol. 
Die  Verbindung  selbst  konnte  aber  nicht  daraus  abgeschie- 

■ 

den  werden. 

In  reines,  bei  176°  siedendes  Benzylchlorid  C7H7C1  = 
C6H5 .  CH2C1  giebt  man  etwas  Jod  und  leitet  die  erforderliche 
Menge  Chlor  ein.   Man  wascht  dann  mit  Kali,  entwässert 


*)  Diese  Annalen  CXVI,  346. 

*)  Daselbst  Supplemeutbd.  II,  250. 
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und  fractionirt.  Man  erhält  sehr  bald  ein  constant  bei  213 
bis  214°  siedendes  Präparat. 

Genau  derselbe  Körper  entsteht,  wenn  man  in  zum  Sieden 
erhitztes  Chlortoluol  CtiH4CI.CH3  die  erforderliche  Menge 
Chlor  einleitet  und  fractionirt.  Diese  Methode  ist  entschieden 
der  ersteren  vorzuziehen.  Durch  die  Gegenwart  des  Jods 
entstehen  fast  regelmäfsig  geringe  Mengen  von  jodirten  Ver- 
bindungen, die  dem  Präparate  äufserst  hartnäckig  anhängen. 
So  ist  es  auch  schwer,  ein  absolut  jodfreies  Monochlortoluol 
darzustellen.  Wir  haben  unser  Präparat  meist  so  oft  in  die 
Sonne  gestellt,  bis  dasselbe  sich  dadurch  nicht  mehr  röthete. 
Wird  nun  das  so  gereinigte  Chlortoluol  in  der  Siedehitze 
mit  Chlor  behandelt,  so  wird  dadurch  die  letzte  Spur  des 
beigemengten  Jodids  um  so  leichter  entfernt.  Daher  ist  das 
aus  Chlortoluol  dargestellte  gechlorte  Benzylchlorid  schneller 
und  leichter  rein  zu  erhalten,  als  das  aus  Chlorbenzyl  be- 
reitete. Wir  haben  uns  übrigens  durch  ein  vergleichendes 
Studium  überzeugt,  dafs  die  auf  beide  Arten  erhaltenen  Kör- 
per C6H4C1.CH2C1  vollkommen  identisch  sind. 

0,2163  Gm»,  gaben  0,414  CO*  und  0,083  H,0. 

Berechnet  Gefunden 


c7 

84 

52,2 

52,2 

6 

3,7 

ci, 

71 

44,1 

161 

100,0. 

Das  gechlorte  Benzylchlorid  siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  213  bis  214°.  Sein  Dampf  reizt  die  Augen  zu 
Thränen.  Es  enthält  ein  Chloratom  fest  gebunden,  während 
das  andere  so  leicht  doppelte  Zersetzungen  eingeht,  wie  das 
Chlor  im  Chlorbenzyl.  Man  kann  diesen  Körper  betrachten 
als  den  salzsauren  Aether  eines  gechlorten  Alkohols,  des 
Parachlorbenzylalkohols,  und  in  der  That  läfst  sich  dieser 
Alkohol  sehr  leicht  aus  dem  gechlorten  Benzylchlorid  bereiten. 

i 

%.  ■  * 
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Erhitzt  man  letzteres  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Kaliumacetat,  so  bildet  sich  leicht  essigsaurer  Parachlorbenzyl- 
äther ,  der  durch  ein  Alkali  verseift  Parachlorbenzylalkohol 
liefert.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  gechlortes  Benzyl- 
chlorid  leicht  in  die  zugehörige  Parachlorbenzoesäure  über : 

C6H4C1.CH8CI  +  O,  =  C6H4Cl.COHO  +  HCl 
OeH4Cl.CH8Cl  +  KC,H8Os  =  C6H4C1 .  CH8 .  C,H8Ot  +  KCl 
C6H4C1.CH2.C2H302  +  KHO  =  C0H4C1.CHSHO  +  KC8H,Os. 

Durch  Behandeln  des  gechlorten  Benzylchlorids  mit  alko- 
holischen Lösungen  von  KHS  oder  KCN  werden  leicht  dop- 
pelte Umsetzungen  erhalten  : 

C6H4C1 .  CHSC1  +  KHS  =  C#H4C1 .  CH2HS  +  KCl 
C6H4C1.CH8C1  +  KCN  =  CaH4Cl.CHsCN  +  KCL 

Der  Körper  C6H4C1.CH2CN  ist  natürlich  das  Nitril  einer 
gechlorten  Alphatoluylsäure  : 

C6H4C1.CH8CN  +  2H80  =  C6H4C1 .  CH8COHO  +  NHS. 

3.  Bittermandelölchlorid,  C6H5.CHC1*.  -  Dafs  sich 
dieser  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol  bildet, 
ist  schon  früher  *)  beobachtet  worden.  In  letzterer  Zeit  hat 
Limpricht**)  dieselbe  Thatsache  in  eingehender  Weise 
bestätigt.  Doch  ist  es  ihm  so  wenig  wie  seinen  Vorgän- 
gern ***)  gelungen,  das  Bittermandelölchlorid  aus  dem  ge- 
chlorten Toluol  rein  abzuscheiden.  Nichts  ist  aber  einfacher, 
als  sich  aus  Toluol  chemisch  reines  Bittermandelölchlorid 
pfundweise  darzustellen.  Man  braucht  nur  in  zum  Sieden 
erhitztes  Toluol  so  lange  Chlor  einzuleiten,  bis  je  100  Thl. 
desselben  ein  Gewicht  von  175  Th eilen  angenommen  haben, 
und  dann  zu  fractioniren.  Es  gelingt  sehr  bald,  ein  Product 
von  ganz  constantem  Siedepunkte  abzuscheiden. 


*)  Diese  Annalen  CXVI,  338. 
**)  DaselbBt  CXXXIX,  318. 
***)  Vgl.  Naquet,  diese  Annalen  Supplementbd.  II,  250  u.  259. 

■ 
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0,2374  Grm.  eines  bei  206°  siedenden  Präparats  gaben  0,426  AgCl. 

Berechnet  Gefunden 

C7H6      90  55,9  — 

Cl,         71  44,1  44,5 

161  100,0. 

Die  Siedepunktsangaben  des  Bittermandelölchlorids  schwan- 
ken etwas,  indessen  nicht  mehr  als  stets  uncorrigirte  Siede- 
punkte bei  so  hoch  siedenden  Körpern  differiren.  Je  nach 
dem  Thermometer,  den  Dimensionen  der  Retorten  ist  natür- 
lich der  herausragende  Quecksilberfaden  ein  verschiedener. 
So  fanden  wir  für  aus  Bittermandelöl  dargestelltes  Chlorid 
den  Siedepunkt  202°  (in  einer  kleinen  Retorte)  und  für  aus 
Toluol  dargestelltes  Chlorid  (in  gröfseren  Retorten  beobachtet) 
204  und  206°.  Li mp rieht  giebt  den  corrigirten  Siedepunkt 
207°  (aus  Bittermandelöl  bereitet). 

Naturlich  besitzt  das  aus  Toluol  dargestellte  Bittermandel- 
ölchlorid alle  Eigenschaften  des  aus  Bittermandelöl  erhaltenen. 
Erhitzt  man  es  z.  B.  mit  essigsaurem  Silber,  so  erhält  man 
den  durch  seine  Krystallform  so  ausgezeichneten  essigsauren 
Benzoläther  Wicke 's*),  den  letzterer  zuerst  aus  Bitter- 
mandelöl dargestellt  hat.  Es  gelang  indessen  nur  auf  Um- 
wegen, diesen  Körper  krystallisirt  zu  erhalten.  Man  erinnert 
sich,  dafs  auch  A.  Engelhardt**)  das  essigsaure  Benzol 
nur  in  Form  eines  Oels  erhielt. 

Bittermandelölchlorid  (aus  Toluol)  wurde  mit  trocke- 
nem essigsaurem  Silber  längere  Zeit  auf  130  bis  150°  erhitzt, 
das  Product  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  verdunstet 
und  das  rückständige  Oel,  weil  chlorhaltig,  noch  ein  zweites 
Mal  mit  essigsaurem  Silber  erhitzt.  Das  jetzt  durch  Aether 
ausgezogene  Oel  erstarrte  selbst  bei  —  20°  nicht.   Als  es 


*)  Diese  Annalen  CII,  366. 
**)  Petersb.  Acad.  Bnll.  XVI ,  49. 
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aber  bei  dieser  Temperatur  mit  einem  noch  von  der  Arbeit 
Wicke's  herrührendem  Krystall  von  essigsaurem  Benzol- 
äther in  Berührung  gebracht  wurde,  erstarrte  sofort  die  ganze 
Flüssigkeit  krystallinisch.  Die  zwischen  Fliefspapier  abge- 
preßten Krystalle  wurden  mehrmals  aus  Aether  umkrystallisirt 
und  dabei  die  bekannten  ausgezeichneten  Schwalbenschwanz- 
Krystalle  erhalten.  Durch  zu  rasches  Verdunsten  der  Lö- 
sungen werden  meist  nur  kleine  Blattchen  erhalten.  Zu- 
weilen scheiden  sich  aber  aus  der  alkoholischen  Lösung  noch 
schönere  Krystalle  ab,  wie  aus  der  ätherischen. 

0,2188  Grm.  gaben  0,5078  C02  und  0,1166  H20. 

Berechnet  Gefanden 

Cu        132  63,5  63,3 

H12         12  5,7  5,9 

04  64  30,8  — 

208         100,0.  ■ 

C  H  \ 

Der  essigsaure  Benzoläther  Qy  O*,  richtiger  ge- 

sagt das  essigsaure  Bittermandelöl  C,;H5  .  CH(C|HgOft)i  schmilzt 
bei  43  bis  44°;  diese  Beobachtung  wurde  an  Präparaten  von 
den  verschiedenen  Darstellungen  bestätigt  gefunden.  Wicke 
giebt  36°  an,  Limpricht*)  39  bis  45°  und  circa  48°.  Die 
Behauptung  Wicke's,  essigsaures  Bittermandelöl  sei  nicht 
unzersetzt  flüchtig,  können  wir  nicht  vollkommen  bestätigen. 
Unser  Präparat  ging  bei  220°  zum  gröfsten  Theil  unzersetzt 
über.  Das  ölige  Destillat  erstarrte  nach  dem  Waschen  mit 
Sodalösung,,  und  es  konnten  leicht  die  bei  43  bis  44°  schmel- 
zenden Krystalle  des  essigsauren  Bittermandelöls  daraus  ge- 
wonnen werden.  Wahrscheinlich  wird  sich  bei  völligem 
Abschlufs  von  Feuchtigkeit  die  Verbindung  ganz  unzersetzt 
destilliren  lassen. 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX ,  321. 
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Mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  zerfällt 
bekanntlich  das  Bittermandelölchlorid  in  Salzsaure  und  Bitter- 
mandelöl (Cahours,  Limpricht)  : 

C0H6.CHC12  +  H*0  =  C6H6.CHO  +  2  HCl. 

♦ 

II.    Isomere  Trichlortoluole. 
Die  Theorie  deutet  vier  Formen  eines  Trichlortoluols  an  : 

CgHgClg .  CHg      C6H8C12 .  CH^Cl       CÖH^C1 .  CHC18        C^llr, .  CCI3 

Trichlortoluol       Bichlorbenzyl-      Gechlortes  Bitter-  Benzo- 

cblorid  inandelölchlorid  trichlurid. 

Wie  nun  leicht  begreiflich  ist,  werden  in  der  ersten  Ver- 
bindung alle  drei  Chloratome  gleich  fest  gebunden  gehalten, 
wahrend  in  der  zweiten  nur  zwei  Chloratome  der  Wirkung 
der  Reagentien  Widerstand  entgegensetzen  und  in  der  dritten 
nur  eins.  In  der  vierten  Verbindung  endlich  treten  alle  drei 
Chloratome  mit  Leichtigkeit  aus. 

Alle  vier  isomeren  Formen  lassen  sich  leicht  und  will- 
kürlich hervorbringen.  Läfst  man  sechs  Atome  Chlor  auf 
ein  Molecul  Toluol  bei  Gegenwart  von  Jod  einwirken ,  so 
entsteht  nur  Trichlortoluol,  ohne  jede  Spur  einer  isomeren 
Beimengung.  Noch  leichter  rein  erhalt  man  Benzotriddorid, 
sobald  man  das  Chlor  auf  erhitztes  Toluol  wirken  läfst.  — 

m 

Das  Bichlorbenzylchlorid  läfst  sich  darstellen,  indem  man  in 
siedendes  Dichlortoluol  Chlor  einleitet,  oder  indem  man 
Chlorbenzyl  mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod  behandelt. 
Das  gechlorte  Biitermandelölchlorid  endlich  erhalt  man  durch 
Chloriren  von  Bittermandelölchlorid  bei  Gegenwart  von  Jod, 
oder  durch  Chloriren  von  zum  Sieden  erhitztem  Monochlor- 
toluol. 

1.  Trichlortoluol,  C6H2C13.CH3.  —  Diesen  Körper,  den 
Limpricht*)  zuerst  rein  dargestellt  hat,  kann  man  in 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  826. 
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beliebiger  Menge  rein  erhalten,  sobald  man  in  mit  Jod  ver- 
setztes Toluol  so  lange  Chlor  einleitet ,  bis  je  100  Thl.  Toluol 
ein  Gewicht  von  212,5  Theilen  angenommen  haben.  Man 
schüttelt  mit  Kali,  entwassert  und  fractionirt.  Sollten  die  bei 
235  bis  240°  siedenden  Antheile  nicht  sofort  erstarren,  so 
kühlt  man  die  Flüssigkeit  durch  Eis  ab,  bringt  die  erstarrte 
Masse  rasch  auf  ein  Filter,  prefst  kalt  ab  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  um.  Wir  können  in  Betreff  dieses  Körpers  alle 
Angaben  Limpricht's  bestätigen. 

Trichlortoluol  siedet  vollkommen  unzersetzt  bei  235°  und 
schmilzt  bei  76°.  Es  zeichnet  sich  durch  grofse  Beständig- 
keit und  hohe  Indifferenz  aus.  Die  gewöhnlichen  Reagentien 
wirken  auf  diesen  Körper  nicht  ein.  Nach  Lim pricht  wird 
er  durch  Wasser  selbst  bei  200  bis  220°  nicht  verändert 
Nach  Janasch*)  oxydirt  ihn  concentrirte  Chromsäure  zu 
Trichlordracylsäure  C7H3CI3O2  : 

C6H8C13 .  CHa  +  08  =  C6H8C18 .  COHO  +  H20. 
Diese  Reaclion  zeigt  deutlich,  wie  alle  drei  Chloratome 
im  Trichlortoluol  gleichmäfsig  festgehalten  werden. 

2.  Bichlorb  enzylchlorid  y  C6H8Cl2  •  CH^Cl.  —  Man  erhält 
diesen  Körper,  indem  man  in  mit  Jod  versetztes  Benzylchlorid 
C6H5.CH2C1  Chlor  einleitet,  oder  zweckmäfsiger ,  indem  man 
Dichlortoluol  in  der  Siedehitze  mit  Chlor  behandelt.  Die 
Reinigung  des  Products  geschieht  in  der  schon  mehrfach 
angedeuteten  Weise. 

0,4248  Grm.  gaben  0,683  C08  und  0,1215  HÄ0. 

Berechnet  Gefunden 

C7       84  42,9  43,8 

H8        5  2,6  3,2 

Cl      106,5  54,5  — 

195,5  100,0. 


*)  Dieae  Aunalen  CXLII,  301. 
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Das  zweifach  -  gechlorte  Benzylchlorid  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  241°.  Es  geht  leicht  doppelte  Zersetzungen  ein 
und  tauscht  dabei  sein  eines ,  im  Methyl  stehendes  Ghloratom 
um.  Erhitzt  man  es  z.  B.  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Kaliumacetat,  so  scheide!  sich  bald  KCl  ab  und  es  bildet 
sich  essigsaures  Paradichlorbenzyläther  : 

C6H8C1, .  CH8C1  +  KC2H8Ot  =  C6H8Cle .  CH, .  C2H80,  +  KCl. 

3.  Gechlortes  Bittermandelölchlorid,  C^Cl . CHC12.  — 
Diese  Verbindung  entsteht,  sobald  man  in  mit  Jod  versetztes 
Bittermandelölchlorid  Chlor  einleitet.  Wir  haben  zu  un- 
seren Versuchen  Bittermandelölchlorid  aus  Bittermandelöl 
und  aus  Toluol  dargestellt,  angewandt  und  natürlich  völlig 
übereinstimmende  Resultate  erhalten.  Da  wahrend  der  Opera- 
tion, namentlich  auch  beim  Fractioniren,  ein  Theil  des  Pro- 
ducts sich  durch  beigemengte  Feuchtigkeit  nach  der  Glei- 
chung  zersetzt  : 

C.H4C1.CHC1,  +  11,0  =  C6H4C1.CH0  +  2  HCl, 
d.h.  in  Salzsaure  und  Parachlor-  Benzaldehyd,  so  ist  das  rohe 
Product  mit  letzterem  und  mit  dessen  Zersetzungsproducten 
verunreinigt.  Man  mufs  deshalb  die  auf  einen  constanten 
Siedepunkt  gebrachte  Flüssigkeit  zunächst  mit  wässerigem 
Ammoniak  schütteln,  und  dann  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
bisulfit,  um  den  beigemengten  Aldehyd  zu  entfernen.  Trotz- 
dem ist  es  uns  nicht  gelungen ,  ein  vollkommen  chemisch- 
reines Präparat  zu  erzielen;  dasselbe  enthielt  noch  Spuren 
einer  Beimengung,  deren  Natur  uns  fremd  geblieben  ist. 

1.  0,3425  Grm.  gaben  0,515  C08  und  0,090  H20. 

2.  0,350       „       „     0,5360  „      „    0,1065  , 


C7 
Cl, 


Berechnet 


84 

5 

106,5 


42,9 
2,6 
54,5 


Gefunden 

17  TT 
41,0  41,8 
2,9  8,4 


195,5  100,0. 
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Das  gechlorte  Bittermandelölchlorid  siedet  linzersetzt  und 
ganz  constant  bei  234°.  Bei  unseren  Versuchen  wandten  wir 
zuerst  aus  Bittermandelöl  bereitetes  Chlorid  an.  Da  uns 
davon  jedoch  nur  eine  verhältnifsmäfsig  sehr  geringe  Menge 
zu  Gebote  stand,  die  Destillationen  aufserdem  in  kleinen 
Retorten  vorgenommen  wurden,  so  erklärt  es  sich,  dafs  wir 
den  Siedepunkt  Anfangs  erheblich  zu  niedrig  fanden  *).  Ein 
constanter  Siedepunkt  konnte  überhaupt  nicht  beobachtet 
werden;  wir  fanden  nur,  dafs  die  Fraction  220  bis  230  viel 
erheblicher  ausfiel,  als  die  zwischen  210  bis  220  und  230 
bis  240°.  Erst  beim  Operiren  mit  aus  Toluol  dargestelltem 
Chlorid  konnten  wir  den  Körper  in  erheblicher  Menge  be- 
reiten. Die  kleine  Menge  des  aus  Bittermandelöl  dargestellten 
Chlorids  C<;H4C1. CHC1*  reichte  jedoch  vollkommen  aus,  um 
seine  Identität  mit  dem  aus  Toluol  erhaltenen  Präparate  fest- 
zustellen. % 

Erhitzt  man  gechlortes  Bittermandelölchlorid  mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  170°,  so  zerfällt  es  vollständig 
in  Salzsäure  und  den  Aldehyd  der  Parachlorhenzoesäure  : 
C9H4C1.CIIC1,  -f  H80  =  r6H4C1.0HO  +  2  HCl. 

Mit  Chromsäurelösung  gekocht  bildet  sich  leicht  Parachlor- 
benzoesäure  : 

C6H4C1.CHCI2  +  H2()  -f  0  =  C6H4C1.C02H  -f-  2  HCl. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Chromsäure  wurde 
filtrirt,  das  Unlösliche  anhaltend  mit  Sodalösung  ausgekocht, 
die  Sodalösung  mit  Salzsäure  gefällt  und  die  gehörig  ge- 
waschene Säure  in  das  Calciumsalz  verwandelt  Es  wurde 
ein  Calciumsalz  erhalten,  das  dieselbe  Krystallform ,  Löslich- 
keit und  denselben  Krystallwassergehalt  zeigte ,  wie  para- 
chlor benzoesaur  es  Calcium. 


*)  Vgl.  unsere  vorläufige  Notiz  :  Zeitschr.  f.  Chera.  1867,  513. 
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1.  0,952  Grm.  aus  Bittermandelöl  bereitet  verloren  bei  150°  0,126 

HgO  und  gaben  0,127  CaO. 

2.  1,008  Grm.  verloren  bei  150°  0,1355  H,0. 

3.  0,487  Grm.  aus  Chlortoluol  dargestellt  verloren  bei  150°  0,063 

HtO  und  gaben  0,069  CaO. 

4.  1,455  Grm.  mit  aus  Toluol  dargestelltem  Bittermandelölchlorid 
bereitet  verloren  bei  150°  0,1865  HgO  und  gaben  0,200  CaO. 

Berechnet 


(C7H4C108),Ca       351  86,7  —        —        —  — 

3H,0  54  13,3  13,2      13,3      12,9  12,8 

405  100,0. 
Berechnet 

• 

(CjH^lO,),      311  88,6  —         —  — 

Ca  40  11,4  11,0       11,6  11,8 

351  100,0. 

Trotz  der  genauen  Uebereinstimmung  der  analysirten 
Salze  mit  parachlorbenzoesaurem  Calcium  ist  die  daraus  ab- 
geschiedene Parachlorbenzoesäure  doch  nicht  vollkommen 
rein,  da  sie  einen  viel  zu  niedrigen,  meist  bei  206°  statt  bei 
236°  beobachteten  Schmelzpunkt  zeigte.  Doch  genügt  es, 
die  Saure  in  Ammoniak  zu  lösen,  die  stark  verdünnte  Lö- 
sung mit  Salzsäure  zu  fällen  und  dieses  Reinigungsverfahren 
einige  Male  zu  wiederholen,  um  reine,  bei  236°  schmelzende 
Parachlorbenzoesaure  zu  erhalten.  Die  letzten  Mutterlaugen 
der  Calciumsalze  lieferten  «ine  geringe  Menge  eines  viel 
leichter  löslichen  Salzes,  dessen  Säure  einen  sehr  niederen 
Schmelzpunkt  zeigte.  Diese  fremde  Säure  verdankt  offenbar 
ihre  Entstehung  der  kleinen  Beimengung  in  unserem  ge- 
chlorten Bittermandelölchlorid.  Nur  die  Säure  aus  mit  Chlor- 
toluol bereitetem  Chlorid  zeigte  sofort  den  richtigen  Schmelz- 
punkt (siehe  Analyse  3).  Läfst  man  nämlich  auf  Chlortoluol 
C6H4C1.CH3  in  der  Siedehitze  Chlor  einwirken,  so  bildet  sich 
natürlich  gechlortes  Bittermandelölchlorid. 

Ann«!,  d.  Ohem.  u.  Pharm.  ('XLV1.  Bd.  8.  Heft  22 
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Die  Thatsache,  dafs  im  gechlorten  Bittermandelölchlorid 
das  Chlor  sich  an  derselben  Stelle  befindet,  wie  in  der 
Parachlorbenzoesäure,  erscheint  uns  sehr  bemerkenswerth. 
Wie  wir  nämlich  unten  zeigen  werden,  entsteht  beim  Nitriren 
des  Biltermandelölchlorids  ein  Körper  C7H5(N02)CI2,  der  mit 
Chromsäure  oxydirt  nicht  Paranitrobenzoesäure  liefert,  wie 
man  nach  Obigem  vermuthen  sollte,  sondern  gewöhnliche 
Nitrobenzoesäure.  Wir  haben  daher  den  interessanten  Fall 
vor  uns,  dafs  in  den  Substitutionsproducten  eines  und  des- 
selben Körpers  das  Chlor  und  die  Nitrogruppe  verschiedene 
Stellen  einnehmen.  Bis  jetzt  galt  es  als  Regel,  dafs  die 
Substitution  stets  an  einerlei  Stelle  erfolgt,  d.  h.  also  die 
Nitrobenzoesäure  die  Nitrogruppe  genau  an  derselben  ent- 
hält, wie  die  Chlorbenzoesäure  das  Chlor  u.  s.  f.  Da  nun 
ferner  Bittermandelöl  durch  directe  Reduction  von  Benzoe- 
säure entsteht,  so  haben  wir  im  vorliegenden  Fall  zum  ersten- 
male  die  Möglichkeit  vor  uns,  aus  einer  Stammsubstanz  nicht 
nur  die  normale  Reihe  von  Substitutionsproducten  darzustellen, 
sondern  auch  die  Parallelreihe  der  Paraderivate.  Es  ist 
dieses  die  erste  Ausnahme  einer  früher  aufgestellten  Regel*), 
der  zufolge  nämlich  aus  Benzoesäure  oder  einem  Benzoesäure 
liefernden  Körper  stets  einerlei  Chlorbenzoesäure  entsteht. 
Einen  noch  viel  einfacheren  Weg  zur  Darstellung  der  Para- 
derivate aus  einer  Stammsubstanz  werden  wir  in  einer  spä- 
teren Abhandlung  bekannt  machen. 

4.  Benzotrichloridy  C6H5.CCla.  —  Dieses  ist  die  einzige 
schon  früher  bekannte  Form  des  dreifach  -  gechlorten  Toluols. 
Schischkoff  und  Rösing**)  stellten  dieselbe  zuerst  dar 
durch  Behandeln  von  Chlorbenzyl  mit  Phosphorpentachlorid. 


*)  Diese  Annahm  CXXXIII,  252. 

'*)  Jahresber.  für  Chemie  u.  e.  w.  f.  1858,  279. 
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Limpricht*)  untersuchte  diesen  Körper  in  der  letzten 
Zeit  genauer  und  beobachtete  die  Bildung  desselben  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Bittermandelöl  und  beim  Behan- 
deln des  Toluols  mit  Chlor.  Jedoch  gelang  es  ihm  nicht, 
auf  letzterem  Wege  den  Körper  rein  zu  isoliren.  Nichts  ist 
indessen  einfacher,  als  sich  pfundweise  vollkommen  reines 
Benzotrichlorid  darzustellen.  Man  braucht  nur  in  siedendes 
Toluol  so  lange  Chlor  einzuleiten,  bis  der  das  Toluol  ent- 
haltende Kolben  nicht  mehr  an  Gewicht  zunimmt.  Schon  nach 
kurzem  Fractioniren  gewinnt  man  leicht  ein  constant  bei  213 
bis  214°  siedendes  Product.  Dasselbe  ist  reines  Benzo- 
trichlorid. 

0,487  Grm.  gaben  0,7655  CO*  und  0,128  H80. 

Berechnet  Gefunden 


84 

42,9 

42,8 

5 

2,6 

2,8 

Cl3 

106,5 

54,5 

100,0. 

Dieser  Körper  besitzt  alle  für  das  Benzotrichlorid  an- 
gegebenen Eigenschaften.  Erhitzt  man  ihn  z.  B.  mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150° ,  so  zerfällt  er  vollständig 
in  Salzsaure  und  Benzoesäure  : 

C,H6.CC18  +  2H,0  =  C6Hs.CO,H  +  3  HCl. 

Die  abgeschiedene  Saure  war  reine  Benzoesäure.  Sie 
schmolz  bei  121°  und  das  aus  derselben  dargestellte  Calcium - 
salz  besafs  Krystallform ,  Löslichkeit  und  Zusammensetzung 
des  benzoesauren  Calciums. 

1,231  Grm.  verloren  bei  150°  0,1975  HaO  und  gaben  0,2055  CaO. 


»)  Diese  Annalen  CXXXV,  80  und  CXXXIX,  323. 

22* 
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Berechnet  Gefanden 


282 

83,9 

3  ILO 

54 

16,1 

16,0 

336 

100,0 

«WW» 

242 

85,8 

Ca 

40 

14,2 

,  14,2 

282 

100,0. 

Kocht  man  das  Benzotrichlorid  mit  Chromsäurelösung,  so 
wird  ebenfalls  sehr  bald  Benzoesäure  gebildet,  welche  in- 
dessen in  Folge  der  gleichzeitig  freiwerdenden  Salzsäure 
durch  Chlorbenzoesäure  verunreinigt  ist. 

Es  ist  sehr  bemerkenswerth ,  dafs  mit  der  Bildung  von 
Benzotrichlorid  die  Wirkung  des  Chlors  auf  siedendes  Toluol 
beendet  zu  sein  scheint.  Wir  haben  bei  weiterem  Behandeln 
des  Benzotrichlorids  mit  Chlor  in  der  Siedehitze  keine  Ge- 
wichtszunahme mehr  bemerkt.  Vielleicht,  dafs  bei  sehr  an- 
haltender Einwirkung,  etwa  unter  Beihülfe  des  Sonnenlichts, 
eine  weitere  Substitution  des  Chlors  in  der  Siedehitze  er- 
möglicht werden  kann.  Jedenfalls  geht  sie  unter  gewöhn- 
liehen  Umständen  nur  mit  gröfster  Schwierigkeit  vor  sich. 
Es  erklärt  sich  daraus  die  Leichtigkeit,  mit  der  Benzotri- 
chlorid aus  Toluol  dargestellt  werden  kann.  Es  bestätigt 
dieses  ferner  die  im  Eingange  aufgestellte  Behauptung,  dafs 
beim  Behandeln  von  Toluol  und  gechlortem  Toluol  mit  Chlor 
in  der  Siedehitze  das  Chlor  stets  den  Wasserstoff  des  Methyls 
im  Toluol  ersetzt.  Da  mit  der  Bildung  des  Benzotrichlorids 
aller  Wasserstoff  des  Methyls  ersetzt  ist,  so  kann  folglich  das 
Chlor  bei  Siedehitze  keine  weitere  Wirkung  ausüben.  Man 
braucht  aber  natürlich  nur  Jod  hinzuzufügen,  um  sofort  eine 
weitere  Substitution  zu  bewirken.  Dieses  Mal  aber  natürlich 
im  Kern.  Die  hierbei  entstehenden  Körper  sollen  später  be- 
schrieben werden. 
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Nach  dem  Obigen  ist  es  begreiflich,  dafs  die  Angaben 
von  Naquet*)  über  Tricklortoluol  wenig  Werth  besitzen. 
Dieser  Chemiker  hatte  es  augenscheinlich  mit  Gemengen 
zu  thun. 

III.    Zur  Kenntnifs  der  Nitrobenzo'ereihe. 

• 

Im  Monochlortoluol  C6H4CI .  CH3  steht  das  Chlor  an  einer 
anderen  Stelle  als  in  der  Chlorbenzo'esäure  C6H4Cl .  CO*H,  in- 
sofern ersteres  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  nicht  in 
Chlorbenzoesäure,  sondern  in  die  damit  isomere  Parachlor- 
benzo'dsäure  übergeht.  Da  nun  Benzoesäure  sich  vom  Toluol 
nur  dadurch  unterscheidet,  dafs  in  ersterer  der  Wasserstoff 
im  Methyl  des  Toluols  durch  Sauerstoff  vertreten  ist,  so  ist 
es  klar,  dafs  die  Natur  der  diesen  Wasserstoff  vertretenden 
Elemente  von  wesentlichem  Einflufs  ist  auf  die  Stellung  der 
substituirenden  Elemente  oder  Gruppen  im  Kern  des  Toluols 
oder  seiner  Derivate.  Dieses  veranlafste  uns,  die  Substitu- 
tionsproducte  einiger  anderen  Toluolderivate  genauer  zu  un- 
tersuchen. 

1.  Nitrirtes  Benzotrichlorid,  CeH4(N02)  .CCI3.  —  Höchst 
concentrirte  Salpetersäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  heftig  auf  Benzotrichlorid  ein.  Als  das  Product  in 
Wasser  gegossen  wurde,  schied  sich  eine  feste  Substanz 
ab,  die  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  Nitrobenzoesäure 
erwies.  Wir  hatten  daher  nicht  das  dem  Benzotrichlorid 
entsprechende  Nitroproduct  erhalten,  weil  dasselbe,  vielleicht 
durch  die  Heftigkeit  der  Reaction  bedingt,  offenbar  durch 
Wasser  sofort  eine  weitere  Zersetzung  erfahren  hatte  : 

C6H4(N02) .  CCI3  +  2H,0  =  CeH4(N02),  C02H  +  8  HCl. 

Die  abgeschiedene  Säure  wurde  an  Baryt  gebunden  und 
das  Baryumsalz  zweimal  umkrystallisirt.    Es  zeigte  jetzt 

*)  Diese  Annalen  Supplementbd.  II,  248,  249  u.  258. 
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Kry  stall  form,  Löslichkeit  und  Wassergehalt  des  nitrobenzoe- 

sauren  Baryums. 

1,220  Orm.  über  Schwefelsaure  getrocknet  verloren   bei  150° 
0,1656  HsO. 

Berechnet  Gefunden 

2(^^04)    332       "  61,4  — 
Ba        137,2         26,3  — 
4HgO       72  13,3  12,8 

541,2  100,0. 

Aas  d$n  Mutterlaugen  des  Baryumsalzes  haben  wir  eine 
geringe  Menge  Parachlorbenzoesäure  abscheiden  können, 
deren  Bildung  durch  eine  secundäre  Wirkung  der  freiwer- 
denden Salzsäure  leicht  erklärlich  ist.  Wir  werden  in  der 
That  später  zeigen,  dafs  beim  Chloriren  des  Benzotrichlorids 
ein  Derivat  der  Parachlorbenzoesaure  entsteht. 

2.  Nitrirtes  Biüermandelölchlorid,  C6H4(NO,) .  CHCl*.r- 
Da  sich  bekanntlich*)  beim  Nitriren  des  Chlorbenzyls  C«H5. 
CH8C1  ein  Derivat  der  Paranitrobenzoesäure  bildet,  Benzo- 
trichlorid  aber,  wie  wir  eben  sahen,  ein  Derivat  der  ge- 
wöhnlichen Nitrobenzoesäure  liefert,  so  war  es  interessant, 
die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  das  zwischen  beiden 
stehende  Bittermandelölchlorid  zu  untersuchen.  Weil  wir 
beim  Chloriren  dieses  Körpers  ein  Derivat  der  Parachlor- 
benzoesaure erhalten  hatten,  erwarteten  wir  hier  ein  Derivat 
der  Paranitrobenzoesäure.  Indessen  zeigte  der  Versuch,  dafs 
doch  nur  ein  Abkömmling  der  gewöhnlichen  Nitrobenzoesäure 
sich  gebildet  hatte. 

Reines,  aus  Bittermandelöl  bereitetes  Chlorid  C6H5.CHC^ 
wurde  tropfenweise  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  ein- 
getragen. Es  trat  eine  lebhafte  Reaction  ein,  die  durch  Ab- 
kühlen geraäfsigt  wurde.  Nach  Beendigung  derselben  wurde 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  338. 
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die  Flüssigkeit  in  viel  Eiswasser  gegossen,  woduroh  sich  ein 
schweres  Oel  abschied.  Dieses  Oel  ist  offenbar  der  Nitro- 
körper  C6H4(N02)CHC189  doch  gelang  es  uns  nicht,  denselben 
vollkommen  rein  zu  gewinnen.  Das  Oel  schied  nämlich  nichts 
Festes  ab  und  zersetzte  sich  bei  der  Destillation  zum  gröfsten 
Theile.  Wir  haben  daher  auf  eine  fernere  Reinigung  des 
Oels  verzichtet  und  dasselbe  sofort  mit  Chromsäurelösung 
behandelt.  Die  dadurch  gewonnene  Säure  wurde  an  Baryt 
gebunden  und  das  Baryumsalz  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt.   Wir  erhielten  so  reines  nitrobenzoesaures  Baryum  : 

CeBU(NOf)CHCl,  +  H,0  +  0  =  C6H4(N02)C02H  +  2  HCl. 

0,5155  Grm.  lufttrocken  verloren  bei  170°  0,0655  H20  und  gaben 
0,222  BaS04.  .  * 

Berechnet  Gefunden 

(CTH4N04)2Ba     469,2         86,7  — 
4H20      72  13,3  12,7 

541,2  100,0. 

2(C7H4N04)         332  70,8  — 

Ba  137,2         29,2  29,0 

469,2  100,0. 

Die  aus  dem  Barytsalz  abgeschiedene  Säure  zeigte  alle 
Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Nitrobenzoesäure. 

3.  Nitrobittermandelöl ,  C6H4(N02).COH.  —  Im  Chlor- 
benzyl  übt  das  Chlor  keinen  Einflufs  aus  auf  die  Stellung 
der  Nitrogruppe,  wohl  aber,  wie  wir  sehen,  im  Benzotri- 
chlorid  und  Bittermandelölchlorid.  Wir  haben  es  aus  diesem 
Grunde  nicht  für  überflüssig  gehalten,  das  Oxydationsproduct 
des  nitrirten  Bittermandelöls  genauer  zu  untersuchen.  Das 
Nitrobittermandelöl  wurde  in  bekannter  Weise  durch  Chrom- 
säurelösung oxydirt  und  die  erhaltene  Säure  an  Baryt  ge- 
bunden. Wir  erhielten  das  Baryumsalz  der  gewöhnlichen 
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Nitrobenzoesäure.  Die  aus  dem  Salze  abgeschiedene  Säure 
zeigte  alle  Eigenschaften  dieser  Säure. 

1,268  Grm.  de«  Baryumsalzee  verloren  bei  150°  0,164  H,0. 

Berechnet  Gefunden 
4  HsO  13,3  18,0. 

Es  bestätigt  dieses  also  vollkommen  die  Angabe  von 
Ber tagnini  *). 

4.  Nitrirtea  Benzonitril,  C6H,(N02) .  CN.  —  Nach  Ger- 
land **)  entsteht  beim  Lösen  von  Benzonitril  in  rauchender 
Salpetersäure  nitrirtea  Benzonitril  Wir  haben  das  so  er- 
haltene Präparat  verglichen  mit  dem  aus  Nitrobenzoesäure 
dargestellten  Nitril  und  uns  uberzeugt,  dafs  beide  Producte 
vollkommen  identisch  sind.  «Das  Slickstoffatom  im  Benzonitril 
übt  daher  in  Bezug  auf  die  Stellung  der  Nitrogruppe  denselben 
Effect  aus,  wie  ein  Sauerstoffatom  oder  zwei  Chloratome. 

Um  aus  Nitrobenzoesäure  das  correspondirende  Nitril 
darzustellen,  verwandelt  man  die  Säure  zunächst  in  das  Amid, 
indem  man  Nitrobenzoesäure  mit  der  äquivalenten  Menge 
Phosphorpentachlorid  zusammenbringt  und  nach  beendeter 
Einwirkung  das  gebildete  P0C13  abdestillirt.  Sobald  der 
Siedepunkt  auf  120  bis  130°  gestiegen  ist ,  läfst  man  erkalten 
und  giefst  den  Retorteninhalt  tropfenweise  in  gut  abgekühltes 
concentrirtes  Ammoniak.  Man  filtrirt  nach  24  Stunden  ab 
und  krystallisirt  das  Amid  aus  Wasser  um. 

Um  das  Amid  in  das  Nitril  umzuwandeln,  erwärmt  man 
ersteres  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  PC15, 
destillirt  das  P0C18  ab  und  reinigt  das  Nitril  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser.   Die  erhaltenen  Krystalle  zeigen  den- 


*)  Diese  Annalen  LXXIX,  259. 
**)  Gerhardt's  Traite*  III,  130. 
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selben  Schmelzpunkt  (117  bis  118°),  dieselbe  Löslichkeit  und 
Krystallform ,  wie  Gerland 's  nitrirtes  Benzonitril. 

In  der  Hoffnung,  das  noch  unbekannte  Nitrit  der  Amido- 
benzoesäure  zu  erhalten,  haben  wir  das  Nitrobenzonitril  der 
Einwirkung  von  Reductionsmitteln  unterworfen;  doch  ist  es 
uns  bis  jetzt  nicht  gelungen,  dieReaction  in  der  angedeuteten 
Weise  durchzuführen.  ' 

Erwärmt  man  Nitrobenzonitril  mit  Zinn  und  concentrirter 
Salzsäure,  so  löst  es  sich  und  aus  der  filtrirten  Lösung  kry- 
stallisirl  das  •  bekannte  *)  Doppelsalz  von  Zinnchlorür  und 
salzsaurer  Amidobenzoesäure. 

0,464  Grm.  gaben  0,190  8nOr 

Berechnet  Gefunden 

C7H8N0,.C13    244,5  67,8  — 

Sn  116  32,2  32,1 

360,5  100,0. 

Die  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnte  Lösung  gab  beim 
Verdunsten  Krystalle  von  salzsaurer  AmidobemoVsäure. 

0,4495  Grm.  gaben  0,365  AgCL 

0,3266     „        „     0,681  CO,  und  0,1325  H80. 

0,407      „         „     30,2  CC.  Stickstoff  bei  15,5°  und  768,8  MM. 


Berechnet 

Gefunden 

c, 

84 

48,4 

48,5 

8 

4,6 

4,5 

N 

14 

8,1 

8,8 

Cl 

35,5 

20,5 

20,3 

0, 

32 

18,4 

• 

173,5 

100,0. 

•)  Diese  Annalen  CXXIX,  266. 


Digitized  by 


338  Bei  Ist  ein  u.  Kuhlberg,  über  Di-u.  Trichlortoluole. 

Aus  der  Salzsäuren  Verbindung  wurde  durch  Behandeln 
mit  concentrirter  Schwefelsaure  schwefelsaure  Amidobenzoe- 
säure in  den  bekannten  Krystallen  erhalten. 

Es  folgt  aus  Obigem,  dafs  Amidobenzonitril  entweder 
nicht  existirt,  oder  doch  so  wenig  beständig  ist,  dafs  es 
vielleicht  durch  die  freie  Salzsäure  sofort  in  Amidobenzoe- 
säure  übergeht.  Es  bildet  sich  hierbei  nicht  einmal  als 
Zwischenproduct  das  bekannte  Amid  der  Amidobenzoesäure. 
—  Als  wir,  um  die  Wirkung  der  freien  Salzsäure  zu  massi- 
gen, eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzonitril  mit  Zinn 
und  Salzsäure  behandelten ,  trat  die  Reduction  nur  langsam 
ein.  Die  durch  >Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreite  Lö- 
sung enthielt  Amidobenzoesäure,  gab  aber  mit  Ammoniak 
einen  in  Salzsäure  löslichen  öligen  Niederschlag.  Vielleicht 
war  dieses  Oel  das  gesuchte  Amidobenzonitril.  Als  die  Lö- 
sung nach  einigen  Tagen  mit  Ammoniak  versetzt  wurde,  ent- 
stand kein  Niederschlag  mehr.  Die  Lösung  enthielt  nur  noch 
Amidobenzoesäure.  —  Wir  haben  endlich  eine  alkoholische 
Lösung  von  Nitrobenzonitril  zuerst  mit  Ammoniakgas  und 
hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Beim  Erwärmen 
trat  Reduction  ein,  welche  aber  in  verschiedener  Weise  zu 
verlaufen  scheint.  Zuweilen  wurde  ein  Oel  erhalten,  in  an- 
deren Fällen  blieb  jedoch  die  Bildung  desselben  aus.  Wurde 
die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdunstet,  so  hinterblieb  ein  in 
Wasser  und  Salzsäure  vollkommen  löslicher  Ruckstand.  In 
der  salzsauren  Lösung,  die  Amidobenzoesäure  enthielt,  be- 
wirkte Ammoniak  nur  eine  Trübung,  die  durch  Schütteln  mit 
Aether  verschwand.  Die  ätherische  Lösung  hinterliefs  beim 
Verdunsten  einen  öligen  Körper.  Wir  haben  denselben 
einstweilen  keiner  weiteren  Untersuchung  unterworfen. 


Digitized  by  Google 


339 

Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium des  Prof.  Kolbe. 


LVI.    Ueber  die  Acetonsäure ; 

von  Dr.  W.  Morkoumikoff*). 

• 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Isobuttersäure  (diese 
Annalen  CXXXVIII,  374)  habe  ich  auf  die  theoretisch  mög- 
liche Existenz  zweier  ihr  entsprechender  isomerer  Oxysäuren 
hingewiesen,  deren  verschiedene  Structur  sich  durch  folgende 
Formeln  symbolisch  ausdrücken  läfst : 

£**»Jch  .  COOH 

Isobuttersäure 
.  •  . 

I.  II. 
^sjcOH.COOH  CH^OH)}CH-COOH 

Ich  habe  daselbst  auch  schon  die  Vermuthung  ausge- 
sprochen, dafs  die  erste  dieser  Oxysäuren  mit  Frankland's 
Dimethoxalsäure  identisch  sei,  welche  Annahme  sich  nachher 
als  richtig  erwies,  indem  es  mir  gelang,  aus  der  Monobrom- 


*)  Durch  diese  und  die  frühere  Arbeit  Morkownik  off 's  über 
Isobuttergäure  erhalten  die  Ideen  volle  Bestätigung,  welche  ich 
im  Jahre  1864  in  der  Zeitschrift  für  Chemie  VII,  32  ff.  in  einem 
Aufsatz,  „Prognose  neuer  Isomerien"  betitelt,  über  die  Existenz 
und  die  chemische  Constitution  der  Isobuttersäure  und  Oxyiso- 
buttersäure  (Acetonsäure)  ausgesprochen  habe. 

Die  Einsendung  der  obigen  Abhandlung  von  Dr.  Morkowni- 
koff  und  der  folgenden  von  Dr.  Glutz,  von  welchen  die  erstere 
am  21.  Mai  und  die  zweite  am  81.  August  vorigen  Jr.hros  mir 
von  den  Verfassern  eingebändigt  ist,  wurde  zu  meinem  Bedauern 
durch  besondere  Umstände  verzögert,  weshalb  sie  eine  verspätete 
Aufnahme  finden. 

Leipzig,  den  31.  März  1868.  H.  Kolbe. 
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isobuttersäure  eine  Oxysäure  darzustellen,  welche  in  ihren 
Eigenschaften  mit  der  Dimethoxalsäure  ubereinstimmt  (Zeitschr. 
f.  Chem.  1866,  502). 

Ferner  wies  ich  ebendaselbst  auf  die  Möglichkeit  der 
Identität  der  Dimethoxalsäure  mit  Acetonsäure  hin.  Für  diese 
Annahme  spricht  insbesondere  die  Bildungsweise  der  Aceton- 
säure aus  Aceton  und  Blausäure.  Indessen  waren  beide 
Säuren  bislang  zu  wenig  untersucht/  um  mit  den  vorliegen- 
den Angaben  die  vermuthete  Identität  begründen  zu  können. 
Städeler's  Angaben  über  einige  Eigenschaften  der  Aceton- 
säure scheinen  sogar  eher  dafür  zu  sprechen,  dafs  beide 
Säuren  verschieden  sind. 

Um  hierüber  Gewifsheit  zu  erhalten,  habe  ich  mir  Ace- 
tonsäure nach  dem  von  Städeler  beschriebenen  (diese 
Annalen  CXI,  320),  jedoch  etwas  abgeänderten  Verfahren 
dargestellt. 

Eine  Mischung  von  Aceton,  Blausäure  und  verdünnter 
Salzsäure  wurde  nach  dreiwöchentlichem  Stehen  drei  Tage 
lang  mit  aufsteigendem  Kühler  gekocht  und  nachher  im 
Wasserbade  abgedampft,  bis  der  Acetongeruch  verschwunden 
war.  Die  wässerige  Flüssigkeit  wurde  hernach  mehrmals 
mit  Aether  extrahirt.  Dieser  Auszug  giebt  nach  Verdampfen 
des  Aethers  eine  stark  saure,  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit, 
welche  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Ameisensäure, 
Acetonsäure,  Salzsäure  und  etwas  Blausäure  besteht. 

Um  den  gröfsten  Theil  der  Ameisensäure  wegzutreiben, 
habe  ich  das  Ganze  noch  weiter  abgedampft,  nachher  mit 
einer  grofsen  Quantität  Wasser  versetzt  und  kochend  mit 
kohlensaurem  Zink  neutralisirt.  Aus  der  heifs  filtrirten  Lö- 
sung der  Zinksalze  scheidet  sich  beim  Abdampfen  zuerst  das 
schwerlösliche  acetonsäure  Zink  ab,  welches  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  wurde. 
—  Um  daraus  die  freie  Säure  zu  gewinnen,  wurde  das  Salz 
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mit  heifsem  Wasser  übergössen  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Die  wasserige  Lösung  der  Säure  erstarrte  nach 
längerem  Stehen  unter  dem  Exsiccator  zu  einem  aus  ziem- 
lich langen  zarten  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei. 

Aus  diesem  möglichst  getrocknetem  rohen  Product  wurde 
die  Acetonsäure  durch  Sublimation  vollkommen  rein  erhalten. 

Die  Acetonsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich;  sie  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in 
langen  Nadeln ;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  bilden  sich  characteristisch  sternförmig  gruppirte 
kleine  Nadeln.  Die  Krystalle  ziehen  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an,  womit  sich  ihr  Schmelzpunkt  ändert  und  was  auch 
auf  die  Leichtigkeit  ihrer  Sublimation  wesentlich  influirt. 

Nach  Stade ler  ist  die  Acetonsäure  nicht  sublimirbar. 
Er  sagt  darüber  Folgendes  : 

„Erhitzt  man  die  Acetonsäure  im  Glasrohr,  so  schmilzt 
sie  zu  einer  farblosen  ölartigen  Flüssigkeit,  die  sich  an  der 
Glaswand  in  die  Höhe  zieht,  ohne  eigentlich  zu  sublimiren. 
Beim  Erkalten  erstarren  die  Tropfen  krystallinisch  und  schei- 
nen aus  unveränderter  Acetonsäure  zu  bestehen/ 

Im  Widerspruch  mit  diesen  die  Identität  der  Acetonsäure 
mit  der  Oxyisobuttersäure  bislang  in  Zweifel  stellenden  An- 
gaben habe  ich  Folgendes  gefunden.  Die  Acetonsäure  be- 
ginnt schon  bei  circa  50°  C.  zu  sublimiren  und  bildet  zoll- 
lange weifse,  ziemlich  harte  Krystallnadeln.  Weit  über  ihren 
Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  zieht  sich  die  geschmolzene 
Säure  an  den  Wänden  des  Gefäfses  hinauf,  ohne  zu  subli- 
miren, und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten  krystallinisch.  Die 
Sublimation  geschieht  überhaupt  nur  dann,  wenn  die  Säure 
rein  und  vollständig  trocken  ist.  Die  sublimirte  Säure 
schmilzt  bei  79°  C.  und  erstarrt  bei  circa  75°  C.  Ange- 
zogene Feuchtigkeit  erniedrigt  den  Schmelzpunkt. 
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Diese  Eigenschaften  der  Acetonsäure  stimmen  also  mit 
denen  der  Oxyisobuttersäure  vollständig  überein. 

Die  Eigenschaft ,  sich  so  leicht  zu  verfluchtigen ,  ist 
wahrscheinlich  die  Ursache,  weshalb,  wie  ich  erfahren  habe, 
es  vielen  Chemikern  nicht  gelungen  ist,  die  Acetonsäure 
nach  Stadeler 's  Vorschrift  zu  erhalten.  Denn  beim  Ab- 
dampfen der  rohen  Säurelösung  bis  zur  Trockne  verflüchtigt 
sich  auch  die  Acetonsäure.  Wird  die  Lösung  nicht  voll- 
ständig zur  Trockne  verdampft,  so  enthält  dieselbe,  wovon 
ich  mich  durch  einen  besonderen  Versuch  uberzeugt  habe, 
noch  Acetonsäure. 

Um  mich  noch  weiter  der  Identität  der  Acetonsäure  und 
der  Oxyisobuttersäure  zu  vergewissern,  stellte  ich  das  Zink- 
salz der  letzteren  dar,  und  fand,  dafs  auch  dieses  mit  dem 
acetonsauren  Zink  ganz  übereinstimmt.  Beide  Salze  sind  in 
kaltem  Wasser  schwer,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser 
löslich,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  oder  Verdampfen  in 
mikroscopischen  sechsseitigen  Blättchen  mit  gleichem  Gehalt  an 
Krystallw asser  abscheiden,  welches  sie  bei  100°  C.  verlieren. 

i 

0,3605  Grm.  oxyisobuttersaures  Zink  gaben,  auf  100°  C.  erhitst,  0,041 
Wasser,  beim  Erhitzen  auf  140°  bis  160°  C.  nur  noch  0,001 
Wasser  aus,  was  11,66  pC.  Wasser  entspricht. 

0,425  Orm.  acetonsaures  Zink  verloren  bei  100°  C.  0,0475  Wasser, 
bei  150°  C.  nichts  mehr.  Hieraus  berechnet  sich  ebenfalls 
der  Wassergehalt  zu  11,8  pC.  —  Für  H«0  berechnet  sich  ein 
Procentgehalt  von  11,74  Wasser. 

0,355  Grm.  acetonsaures  Zink  bei  150°  C.  getrocknet  gaben  0,1088 
Zinkoxyd ,  entsprechend  24,59  pC.  Zink.  Das  ent wasserte 
acetonsäure  Zink  enthält  24,04  pC.  Zink. 

Obige  Thatsachen  lassen  über  die  Identität  der  Aceton- 
säure mit  der  Dimethoxalsäure  und  der  normalen  Oxyiso- 
buttersäure keinen  Zweifel.  Ihre  Bildung  lafst  sich  durch 
folgende  Gleichung  interpretiren : 
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CH,}00  +  HCy  =  ^|C0H 
Aceton. 

Es  ist  demzufolge  zu  Anfang  der  Einwirkung  von  Blausaure 
auf  Aceton  eine  Vertretung  eines  Aequivalents  Sauerstoff  im 
Carbonyl  (CO)  durch  Cyan,  der  Wasserstoff  aber,  indem  er 
sich  mit  der  zweiten  in  Freiheit  gesetzten  Affinitätseinheit  des 
Sauerstoffs  verbindet,  bleibt  mit  demselben  Kohlenstoffatom 
in  Form  von  Hydroxyi  in  Verbindung.  Mit  anderen  Worten 
ist  in  dieser  Reaction  eine  doppelte  Zersetzung  zwischen 
einzelnen  Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffs  und  Sauerstoffs 
von  einer  Seite  und  den  entsprechenden  monoaffinen  Ato- 
men von  der  anderen  Seite  entstanden.  —  Das  gebildete 
Product  ist  nichts  anderes  als  Pseudopropylalkohol,  in  wel- 
chem der  letzte,  an  dem  mit  Hydroxyi  verbundenen  Kohlen- 
Stoffatom  anliegende  Wasserstoff  durch  Cyan  vertreten  ist. 
Die  Reaction  ist  in  diesem  Falle  ganz  analog  der  Entste- 
hungsweise des  Pseudopropylalkohols  aus  Aceton  und  Was- 
serstoff : 

CH*}00  +  2  H  =  CHjJcOH 

Aceton  Pseudopropyl- 
alkohol. 

Dieser  Cyanalkohol  verwandelt  sich  bei  Einwirkung  von 
Salzsäure,  ähnlicTi  anderen  analogen  Cyanverbindungen,  in  die 
entsprechende  Saure  und  Ammoniak  : 

^»jcOHCy  +  2  H*0  +  HCl  =  £**j}cOHCOOH  +  NH4C1 

Oxyisobuttersäure. 

Ich  habe  oben  die  jetzt  benannte  Oxyisobuttersäure 
normale  genannt,  weil  sie  vollständig  der  normalen  Bildungs- 
weise der  Oxysäuren  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs 
durch  Hydroxyi  im  Radical  einatomiger  Säuren  entspricht. 
Um  meine  Anschauungsweise  darüber  klar  zu  machen ,  mufs 
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ich  mich  zur  Frage  wenden,  welchen  gegenseitigen  Einflufs 
die  Elementaratome,  die  ein  Molecul  bilden,  auf  den  chemi- 
schen Character  eines  jeden  von  ihnen  ausüben. 

Allgemein  gilt  die  Regel,  dafs  der  chemische  Character 
einer  Substanz  bedingt  wird  durch  die  Qualität  und  Quantität 
der  Elemente  und  durch  jene  gegenseitige  Wirkung  der 
chemischen  Affinität,  welche  sie  in  den  betreffenden  Verbin- 
dungen zusammenhalten.  Es  ist  klar,  dafs  diese  Wirkung 
verschieden  sein  mufs  bei  einer  verschiedenen  Gruppirung 
der  Elemente ;  eine  Folge  davon  ist  die  Verschiedenheit  der 
chemischen  Eigenschaften  der  isomeren  Körper.  Lassen  wir 
aber  zuvörderst  die  Isomerie  bei  Seite,  und  sehen  wir  zu, 
auf  welche  Weise  man  sich  den  gegenseitigen  Einflufs  der 
Elementaratome  im  Molecul  vorstellen  kann. 

Wenn  irgend  ein  mehratomiges  Element  sich  mit  meh- 
reren anderen  Elementen  vereinigt,  so  wird  der  Character 
der  letzteren  nicht  allein  bedingt  durch  ihre  individuellen 
Eigenschaften,  sondern  dieser  steht  auch  unter  dem  Einflufs 
desjenigen  Elements,  mit  welchem  sie  verbunden  sind.  Sei- 
nerseits aber  ist  dieses  Element  auf  ähnliche  Weise  von  dem 
übrigen  mit  ihm  verbundenen  Elementen  beeinflufst;  und  so 
resultiren  unter  diesem  gegenseitigen  Einflufs  diejenigen 
Eigenschaften,  welche  der  Verbindung  in  ihren  Reactionen 
eigenthümlich  sind.  Wenn  z.  B.  Kohlenstoff  mit  Chlor  CCI4 
bildet,  so  besitzt  das  Chlor  in  dieser  Verbindung  andere 
Eigenschaften  als  in  SiCl4,  weil  es  sich  in  beiden  Fällen 
unter  verschiedenen  Einflüssen  befindet.  Diese  Regel  ist 
eine  so  natürliche  Folge  der  Thatsachen,  dafs  weitere  Er- 
klärungen hier  unnöthig  sind.  Gehen  wir  zu  complicirter 
zusammengesetzten  Körpern  über,  so  kommen  wir  consequenter 
Weise  zum  Schlufs,  dafs  bei  einer  Verschiedenheit  der  mit 
Kohlenstoff  verbundenen  Elemente  diese  nicht  nur  allein 
auf  Kohlenstoff,  sondern  auch  auf  einander  einen  Einflufs 


Digitized  by  Google 


Morkownikoff ',  über  die  Acetonsäure.  345 

ausüben.  Wenn  nur  ein  Theil  der  Kohlenstoffaffinitaten  durch 
Chlor,  der  andere  aber  durch  Sauerstoff  gesättigt  ist,  wie 
z.  B.  in  COCl2,  so  ist  der  Character  des  Chlors  nicht  allein 
durch  den  Kohlenstoff,  sondern  auch  durch  den  Sauerstoff 
bedingt,  obgleich  dieser  letztere  nicht  mit  ihm  in  unmittel- 
barer Verbindung  ist.  Die  Veränderung,  welche  Sauerstoff 
in  dem  Character  des  Chlors  hervorbringt,  wird  verständlich, 
wenn  wir  die  Eigenschaften  von  CC14  und  COCl2  vergleichen. 
Auf  gleiche  Weise  ist  im  Methylalkohol  CH3OH  der  Was- 
serstoff im  Hydroxyl  nicht  allein  characterisirt  durch  das 
unmittelbar  mit  ihm  verbundene  Sauerstoffatom,  sondern  auch 
durch  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  des  Methyls,  weil 
beim  Ersetzen  der  zwei  Wasserstoffatome  in  Methyl  durch 
ein  Atom  Sauerstoff  (bei  Bildung  von  Ameisensäure)  die  Ei- 
genschaft des  Wasserstoffs  im  Hydroxyl  sich  bedeutend  ver- 
ändert. Es  ist  selbstverständlich,  dafs  je  länger  die  Kette 
wird,  welche  eine  Verbindung  bildet,  desto  geringfügiger 
auch  der  gegenseitige  Einflufs  ihrer  Glieder  sich  gestaltet,  in 
dem  Mafse,  als  sie  sich  von  einander  entfernen.  Im  Amyl- 
chlorür  Cl  CH2  CH2  CH2  CH2  CHS  wirkt  das  Chlor  am 
Stärksten  auf  das  erste  des  mit  ihm  unmittelbar  verbundenen 
Kohlenstöffatoms  und  zweier  dazu  gehörigen  Wasserstoffatome, 
und  am  Schwächsten  auf  das  letzte  Glied,  das  Methyl,  womit 
es  nur  durch  vier  Kohlenstoffatome  in  Verbindung  steht. 

Nachdem  wir  diese  allgemeinen  Auffassungen  vorausge- 
schickt haben,  betrachten  wir,  wie  in  einigen  einzelnen  Fällen 
der  gegenseitige  Einflufs  der  Elemente  zum  Vorschein  kommt. 
Nehmen  wir  fürs  Erste  den  einfachsten  Fall  einer  Vertretung, 
nämlich  die  stufenweise  Substitution  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor  im  Aethylwasserstoff.  Bei  der  in  diesem  Beispiel  vor- 
handenen symmetrischen  Vertheilung  des  Wasserstoffs  bezüg- 
lich der  zwei  Kohlenstoffatorae  mufs  beim  Eintreten  von  Einem 

Auna).  d.  Chem.  u.  Pharm.  OXLVI.  Bd.  3.  Heft.  23 


Digitized  by  Google 


346  Morkotontkoff,  über  die  Aceton  säure. 


Atom  Chlor  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  allen  Fällen 
Aethylchlorür  entstehen  : 

CH.CH,  +  2  Cl  =  CH8CH,C1  +  HCl, 

weil  es  offenbar  einerlei  ist,  ob  die  Vertretung  in  dem  einen 
oder  dem  anderen  Methyl  vor  sich  geht.  Bei  der  Substitution 
eines  zweiten  Wasserstoffatoms  durch  Chlor  können  schon 
zwei  verschiedene  Fälle  stattfinden  :  1)  entweder  tritt  das 
Chlor  an  Stelle  eines  der  weiter  entfernten  Wasserstoffatome, 
welche  weniger  unter  dem  Einflute  des  Chlors  stehen  : 

CH,CH,C1  +  2  Cl  =  CHjCICHjCI  +  HCl 

und  in  diesem  Falle  mufs  entweder  Aethylenchlorid  entstehen ; 
oder  es  wird  eins  der  zwei  Wasserstoffatome  vertreten, 
welche  zu  dem  Chlor  in  näherer  Beziehung  stehen  : 

CHgCHgCl  +  2  Cl  =  CH8CHC1,  +  HCl, 

das  heifst,  es  mufs  sich  gechlortes  Chloräthyl  (Aethyliden- 
chlorid)  bilden.  Der  Versuch  zeigt,  dafs  in  der  That  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloräthyl  diese  letztere  Ver- 
bindung entsteht.  Bei  der  Vertretung  des  folgenden  Wasser- 
stoffatoms entsteht  das  zweifach-gechlorte  Chloräthyl  CH8CCl, 
u.  s.  w.  Diese  letztere  Formel,  welche  schon  längst  von 
Kolbe  angenommen  ist  (Lehrbuch  I,  701),  wird  dadurch 
bestätigt,  dafs  diese  Substanz  sich  analog  dem  zweifach- 
gechlorten Chlorbenzoyl  C6H5CC1S  mit  Alkalien  zersetzt,  in- 
dem aus  CH3CCI3  Essigsäure  entsteht 

Zweites  Beispiel.  Bisher  nahm  man  allgemein  an  y  dafs 
das  erste  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  ein- 
fachen Aether,  die  s.  g.  Monochloräther,  folgende  rationelle 

c  h  cn 

Formel  habe  :  cn^n(;|jO,  was  offenbar  dem  erst  angeführ- 
ten Beispiele  widerspricht.  Allein  die  Untersuchungen 
Lieben's  (diese  Annalen  CXLI,  236)  zeigen,  dafs  dem 

Monochloräthyläther  die  Formel  q$*C1*]o  zukommt-  Weü 
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bei  successiver  Einwirkung  des  Zinkäthyls  und  Jodwasser- 
stoffs äthylirtes  Jodäthy)  entsteht,  welches  dem  secundären 
athylomethylirtem  Alkohol  entspricht  (Aethyl- Methyl -Car- 
binol),  so  mufs  die  Formel  der  chemischen  Structur  des 
gechlorten  Aethyläthers  folgende  sein  : 

CHaCH8)U- 

In  den  beiden  oben  angeführten  Beispielen  hat  also  das 
den  Wasserstoff  vertretende  Chlor  dem  ihm  benachbarten 
Wasserstoflfatome  die  Fähigkeit  ertheilt,  leichter  substituirt  zu 
werden,  als  die  übrigen  Wasserstoffatome,  welche  in  Folge 
des  elementaren  Zusammenhangs  im  Molecule  von  ihm  weiter 
entfernt  liegen  und  dadurch  auch  weniger  beeinflufst  sind. 
Diese  Regel  schliefst  offenbar  nicht  die  Möglichkeit  der  Bil- 
dung von  Aethylenchlorid  aus  Chloräthyl  aus,  ähnlich  wie 
bei  verschiedenen  physikalischen  Bedingungen  das  Toluol 
bald  Chlorbenzyl,  bald  Chlortoluol  bilden  kann. 

Das  Beispiel  mit  dem  Aethyläther  zeigt  aufserdem,  dafs, 
wie  es  scheint,  auch  andere  Elemente  eine  ähnliche  Rolle 
wie  das  Chlor  spielen  können ,  die  ihm  bezüglich  ihres  che- 
mischen Characters  nahe  stehen.  Im  Aethyläther  ist  eine 
Affinitätseinheit  des  Kohlenstoflfatoms  durch  eine  Affinitäts- 
einheit des  zweiatomigen  Sauerstoffs  vertreten,  und  deshalb 
wahrscheinlich  vertritt  das  Chlor  das  Wasserstoffatom,  welches 
eben  demselben  Kohlenstoffatom  angehört,  und  nur  nach  der 
Substitution  dieses  Wasserstoffs  werden  weiter  die  Wasser- 
stoflfatome des  im  Aethyl  vorhandenen  Methyls  ersetzt. 

Der  Vergleich  im  Gang  der  Reaction  beim  Aether  und 
Chloräthyl  wird  vielleicht  noch  klarer  durch  folgende  analog 
geschriebene  Formeln  : 

CH8CH2C1    +    4C1   =    CH8CC1B    +    2  HCl 

CH,CH,OCH,CH,   +    4  Cl   =    CH8CC1«0CH8CHB  +  2  HCl 

Aethyläther  Zweifach  -  gechlorter 

Aethyläther. 

23* 
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Der  Einflufs,  welchen  der  Sauerstoff  auf  benachbarte 
Wasserstoffatome  ausübt,  zeigt  sich  am  Deutlichsten  bei  dem 
Uebergange  der  Normalalkohole  in  die  entsprechenden  Sauren. 
Hier  werden  stets  diejenigen  Wasserstoffatome  substituirt, 
welche  unmittelbar  mit  theilweise  schon  oxydirtem  Kohlen- 
stoff verbunden  sind. 


Analog  dieser  Reaction  lassen  auch  die  secundären 
Pseudoalkohole  das  letzte,  unter  dem  nächsten  Einflufs  des 
Sauerstoffs  befindliche  Wasserstoffatom  durch  Sauerstoff  um- 
tauschen : 


Demnach  kann  man  sich  auch  hier  diejenige  Abhängig- 
keit existiren  denken,  welche,  wie  wir  gesehen  haben,  sehr 
wahrscheinlich  zwischen  den  niedrigen  und  höheren  Cblor- 
substitutionsproducten  bestehen. 

Auch  unter  den  fetten  Sauren  finden  wir  Falle,  welche 
die  oben  erörterte  Anschauungsweise  unterstutzen.  Bei  Bil- 
dung der  Brompropionsäure  wird  das  Wasserstoffatom  ver- 
treten, welches  sich  unter  dem  nächsten  Einflufs  des  oxy- 
dirten  Kohlenstoffs  (des  Carbonyls)  befindet  : 

CHgCHBrCOOH  +  H20  =  CH8CH(OH)COOH  +  HBr 
ßrompropions&ure  Milchsäure. 

Ein  ganz  analoger  Procefs  findet  sich  wahrscheinlich 
bei  der  Buttersäure  : 

CH8CH8CH,COOH  +  2  Br  =  CHgCH8CHBrCOOH  +  HBr. 

Auf  demselben  Normalwege  geschieht  der  Uebergang 
der  Isobuttersäure  in  die  entsprechende  Monobromo-  resp. 
Oxyisobuttersäure  : 


CH8CH,OH  +  20  =  CH.COH  +  H,0 
Aethylalkohol  Essigsäure. 


OH, 

CH, 


CHOH  +  O  = 


cn;}co  +  H*° 


CH8 
CH8< 


CBrCOOH  +  2  H80 


=  £*£}c(OH)COOH  +  HBr 
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Bezuglich  des  Einflusses,  welchen  die  Kohlenstoffatome 
auf  die  mittelbar  mit  ihm  verbundenen  Wasserstoffatome  üben, 
ist  es  schwer,  jetzt  zu  irgend  welchem  Schlüsse  zu  gelangen, 
da  allgemein  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  sehr  wenig 
uniersucht  und  ihre  Isomeren  fast  ganz  unbekannt  sind.  Ein 
sehr  interessantes  Beispiel  geben  in  dieser  Beziehung  die 
Untersuchungen  Butlerow's  über  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  den  Pseudobutylwasserstoff  (Trimethylformen)  : 


In  diesem  Falle  kann  man  sich  vorstellen,  dafs  die  drei 
Kohlenstoffatome,  welche  mit  je  einer  Affinität  an  drei  Affi- 
nitäten des  Kohlenstoffatoms  des  Formens  gebunden  sind, 
dem  letzten  Wasserstoff  des  Formens  die  Fähigkeit  ertheilen, 
leicht  durch  Chlor  vertreten  zu  werden. 

Ich  könnte  noch  mehr  Beispiele  zur  Bestätigung  der 
mitgetheilten  Auseinandersetzungen  anfuhren;  allein  ich  be- 
schränke mich  fürs  Erste  auf  diese  wenigen.  Sie  sind  ge- 
nügend, um  meine  Gedanken  zii  erklären  und  zu  zeigen, 
dafs  sie  eine  directe  Folge  der  Thatsachen,  nicht  aber  blofs 
die  Frucht  theoretischer  Speculationen  sind.  Es  versteht 
sich  von  selbst,  dafs  für  die  Fälle,  wo  das  Molecul  aus  vielen 
verschiedenen  Elementaratomen  besteht ,  ihr  gegenseitiger 
Einflufs  äufserst  complicirt  sein  kann;  aber  die  genauesten 
Untersuchungen  in  dieser  Richtung  werden  wahrscheinlich 
zeigen,  dafs  sie  stets  einer  und  derselben  Regel  unterworfen 
sind.  In  dieser  Richtung  ist  das  Feld  noch  zu  wenig  be- 
baut, und  die  einzelnen  Thatsachen,  welche  man  hier  und  da 
findet,  sind  eigentlich  das  Resultat  von  Arbeiten,  die  mit 
einer  ganz  anderen  Absicht  unternommen  worden  sind.  In- 
dessen  hat  diese  Frage  nicht  allein  für  den  Begriff  der 


Pseudobutyl-  Pseudobutyl- 
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chemischen  Umwandlangen  der  Körper  eine  sehr  große 
Wichtigkeit,  sondern  auch  überhaupt  für  das  Verstehen  des 
mechanischen  Baues  der  Molecüle. 

Ich  habe  mir  erlaubt,  in  allgemeinen  Umrissen  meine 
Ansichten  über  diesen  Gegenstand  darzulegen,  obgleich  un- 
längst von  anderer  Seite  ganz  entgegengesetzte  Ansichten 
ausgesprochen  sind,  welche  auch  noch  das  Gewicht  der 
Autorität  für  sich  haben.  Kekule,  indem  er  seine  Theorie 
der  aromatischen  Verbindungen  entwickelt,  aufsert  sich  be- 
züglich dieses  Gegenstandes  folgendermafsen  :  „Wenn  die 
sechs  gleichwerthigen  Wasserstoffatome  des  Benzols  nach 
und  nach  durch  Brom  ersetzt  werden,  so  tritt  das  erste  ein- 
tretende Bromatom  an  irgend  einen  der  sechs  gleichwerthigen 

Orte  Da  nun  die  Atome  innerhalb  eines  Moleculs 

ihre  Anziehung  auf  eine  gewisse  Entfernung  hin  geltend 
machen  (?),  so  ist  es  zunächst  einleuchtend ,  dafs  ein  be- 
stimmter Ort  innerhalb  eines  Moleculs  dann  leicht  von  Brom 
wird  eingenommen  werden  können,  wenn  die  in  einer  ge- 
wissen Sphäre  um  ihn  liegenden  Atome  eine  überwiegende 
Anziehung  zu  Brom  haben.  In  einem  schon  Brom  enthalten- 
den M olecul  sind  alle  innerhalb  der  Anziehungssphäre  dieses 
Bromatoms  liegenden  anderen  Atome  in  Bezug  auf  ihre  An- 
ziehung zu  Brom  gesättigt,  oder  diese  Anziehung  ist  wenig- 
stens geschwächt.  Ein  zweites  in  das  Monobromderivat  ein- 
tretende Bromatom  wird  also  die  Nähe  des  schon  vorhan- 
denen Broms  möglichst  vermeiden ;  es  wird  einen  möglichst 
entfernten  Ort  aufsuchen ,  weil  dort  die  Summe  der  noch 
wirksamen  Anziehungen  eine  möglichst  grofse  ist  u.  s.  w.* 
(Lehrbuch  II,  S.  553). 

Ich  meine,  dafs,  wenn  die  angeführte  Hypothese  Kekule's, 
welche  offenbar  auf  den  Ueberbleibseln  der  früheren  elec- 
trochemischen  Theorie  basirt  ,  richtig  ist ,  so  mufs  sie 
nicht  allein  auf  aromatische,  sondern  in  demselben  Mafse 
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auch  auf  alle  anderen  Verbindungen  anwendbar  sein ,  was 
übrigens  durch  die  oben  angeführten  Thatsachen  nicht  be- 
stätigt wird.  Thatsachen,  welche  dieser  Hypothese  wider- 
sprechen, lassen  sich  auch  unter  aromatischen  Verbindungen 
finden,  aber  ich  berühre  sie  nicht,  da  ich  erfahren  habe, 
dafs  von  Prof.  Baeyer  bereits  einige  Bemerkungen  über  die 
obige  Ansicht  Kekule's  an  die  Redaction  der  Annalen  ein- 
gesandt sind. 


Nachdem  das  Obengesagte  schon  geschrieben  war,  habe 
ich  den  letzten  Supplementband  der  Annalen  bekommen, 
worin  Herr  Prof.  Baeyer  in  seiner  Abhandlung  „über  Con- 
densation  und  Polymerie"  denselben  Gegenstand  theilweise 
berührt  hat.   Die  Anschauungen  von  Baeyer  scheinen  die- 
selben zu  sein,  wie  die  oben  angeführten,  jedoch  mit  dem 
Unterschied ,  dafs  er  nur  über  die  gegenseitigen  Einflüsse 
der  Atome  spricht,  die  mit  einem  und  demselben  Kohlenstoff- 
atom verbunden  sind.    Er  ist  der  Meinung,  dafs  der  Einflufs 
der  Chlor-  und  Sauerstoffatome  auf  die  Wasserstoffatome, 
„welche  mit  einem  anderen  Atom  Kohlenstoff  verbunden  sind, 
sich  noch  nicht  übersehen  lassen/  Die  von  mir  angeführten 
Beispiele  der  Bromopropionsäure  und  der  beiden  Buttersäuren 
zeigen  deutlich,  dafs  man  über  den  Character  dieser  Wasser- 
stoffatome fast  eben  so  gut  urtheilen  kann,  wie  über  die 
Wasserstoffatome,  welche  bei  Uebergang  eines  Alkohols  in 
die  entsprechende  Saure  durch  Sauerstoff  substituirt  werden. 

Schliefslich  will  ich  noch  kurz  darauf  hinweisen,  dafs 
die  Bildung  von  Chlorobenzol  C6H5CHC18  und  Bichloroben- 
zoylchlorid  C6H5CC13  aus  Toluol  bei  Einwirkung  von  Chlor 
in  keiner  Weise  mit  der  Kekule'schen  Theorie  überein- 
stimmt. Wenn  überhaupt  bei  substituirendem  Eintritt  von 
Haloiden  oder  zusammengesetzten  Radicalen  in  aromatische 
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Kohlenwasserstoffe,  welche  ein  Wasserstoffatom  in  der  Neben- 
kette schon  durch  Chlor  substituirt  enthalten,  der  Wasser- 
stoff des  Benzolrestes  ersetzt  wird,  so  mufs  man  die  Ursache 
davon  nicht  in  der  Polarität  der  Elemente  suchen ,  sondern 
in  der  eigentümlichen  Structur  des  Benzols,  welches  so 
leicht  seine  Wasserstoffatome  substituiren  läfst. 
Leipzig,  21.  Mai  1867. 


Ueber  eine  neue,  von  der  Cyanwasserstoff- 

säure  derivirte  Base; 

von  JL  Gautier  *). 

Behandelt  man  die  Chlorwasserstoffsäure-Verbindung  der 
Cyanwasserstoffsäure  mit  absolutem  Alkohol,  so  löst  sich  das 
Salz  zuerst  auf;  aber  nach  kurzer  Zeit,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  wenn  der  Alkohol  nicht  in  Ueberschusse  zu- 
gegen ist,  tritt  eine  lebhafte  Einwirkung  ein ,  das  Gemische 
erhitzt  sich  betrachtlich,  und  wenn  man  es  in  einem  ge- 
schlossenen Kolben  hat, ' so  kann  eine  Explosion  stattfinden. 
Um  diefs  zu  vermeiden,  setzt  man  der  Chlorwasserstoffsäure- 
Verbindung  einen  Ueberschufs  von  stark  erkaltetem  Alkohol 
zu,  und  nach  dem  Zuschmelzen  des  Kolbens  läfst  man  das 
Gemische  allmälig  warm  werden ;  eine  kleine  Menge  Chlor- 
ammonium, welche  sich  in  Folge  der  Anwesenheit  von  etwas 
Wasser  immer  bildet ,  zeigt  an ,  dafs  die  Reaction  vor  sich 
geht ;  man  fuhrt  die  letztere  dadurch  zu  Ende,  dafs  man  den 
Kolben  auf  100°  erhitzt. 

Unterwirft  man,  nach  dem  Abfiltriren  des  Chlorammo- 
niums, die  Flüssigkeit  der  Destillation ,  so  geht  zuerst  eine 


*)  Compt.  rend.  LXV,  472. 
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unterhalb  20°  siedende ,  als  Aetbylchlorür  zu  erkennende 
Flüssigkeit  über,  und  dann  eine  bei  55°  siedende,  in  Wasser 
unlösliche,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche 
durch  Kali  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Salze  zersetzt 
wird  und  also  ameisensaures  Aethyl  ist.  Die  alkoholische 
Flüssigkeit  läfst,  nachdem  die  beiden  eben  genannten  Ver- 
bindungen ihr  entzogen  sind ,  bei  dem  Verdampfen  einen 
unterhalb  100°  schmelzenden  Rückstand,  welcher,  von  etwas 
Chlorammonium  mittelst  absoluten  Alkohols  geschieden  und 
dann  gut  im  leeren  Räume  über  Chlorcalcium  getrocknet, 
kleine  farblose  körnige  Krystalle  giebt,  welche  mit  folgen- 
dem Resultate  analysirt  wurden  : 


Gefunden 

Berechnet  f. 

I. 

n. 

€H5N8C1 

c 

15,12 

14,76 

14,91 

H 

6,63 

6,51 

6,21 

N 

34,22 

84,42 

34,77 

Cl 

44,27 

44,09 

100,24 

99,98. 

Diese  Analysen  zeigen ,  dafs  die  Verbindung  sauerstoff- 
frei ist.  Sie  führen  zu  der  Formel  GH6N2Cl,  welche  der 
Chlorwasserstoffsäure-Verbindung  des  Cyanammoniums,  €NH, 
NHS,  HCl,  oder  eines  Isomeren  entspricht.  Diese  Substanz 
bildet  sich  gemäfs  folgender  Gleichung  : 

2  nJh*     +  2  G'HfJo     =  €H4N,C1    +  +  «Jfjo 

Chlorwasserstoff-  Chlorwasserstoffs.       Aethyl-  Amelsens. 

sänre-Verb.  d.  Salz  d.  neuen  chlorür  Aethyl. 

Cyanwasserstoff-  Base, 
säure. 

Diese  Verbindung  ist  eine  farblose  krystallinische  Sub- 
stanz, sehr  löslich  in  Wasser,  äufserst  hygroscopisch,  löslich 
in  absolutem  Alkohol.  Sie  schmilzt  gegen  81°,  verändert 
sich  aber  bei  wiederholtem  Schmelzen  und  wird  dann  zähe. 
Bei  langem  Erhitzen  auf  100°  zersetzt  sie  sich  allmälig  und 
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hinterläfst  sie  schließlich  einen  Ruckstand  von  Chlorammonium. 
Bei  dieser  Temperatur  wird  sie  also  zersetzt  gemäfs  der 
Gleichung  : 

GHÄN2C1  =  €NH  +  NH4CI. 

Man  kann  indessen  nicht  behaupten,  dafs  der  kohlen- 
stoffhaltige Theil  des  Moleculs  sich  wirklich  als  Cyanwasser- 
stoffsäure  verfluchtige.  Auf  200°  etwa  erhitzt  bräunt  sie 
sich,  entwickelt  sie  unter  anderen  Producten  auch  Methyl- 
amin, und  hinterläfst  sie  Chlorammonium. 

Die  Lösung  der  neuen  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung 
in  Wasser  verhält  sich  gegen  Reagenspapier  neutral,  nimmt 
aber  an  der  Luft  allmälig  saure  Reaction  an. 

Es  wurde  versucht,  die  Base  im  freien  Zustande  mittelst 
Aetzkali  abzuscheiden,  aber  dieses  spaltet  das  Molecul  der- 
selben schon  in  der  Kälte;  es  entwickelt  sich  Ammoniak, 
und  wenn  man  nach  Erhitzen  des  Gemisches  das  überschüs- 
sige  Alkali  mittelst  Chlorwasserstoffsäure  sättigt,  dann  mit 
absolutem  Alkohol  behandelt  und  diese  Lösung  eindampft, 
so  erhält  man  ameisensaures  Kali.  Die  Einwirkung  des  Kali's 
läfst  sich  also  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

Es  bildet  sich  keine  Spur  Cyankalium. 

Man  würde  wohl  ohne  Zweifel  das  Hydrat  der  Base  aus 
diesem  chlorwasserstoffsauren  Salze  mittelst  Silberoxyd  er- 
halten; dieser  Versuch  ist  indessen  nicht  angestellt  worden. 
Man  kann  die  Salze  dieser  Base  durch  doppelte  Zersetzung 
mit  löslichen  Silbersalzen  erhalten ;  es  scheidet  sich  Chlor- 
silber aus  und  die  Lösung  enthält  die  entsprechenden  Salze, 
welche  im  Allgemeinen  schwierig  krystallisirbar  und  sehr 
zerfliefslich  sind,  und  durch  die  Wärme  allmälig  so  wie  das 
chlorwasserstoffsaure  Salz  zersetzt  werden. 

Das  Platinchlorid-Doppelsalz  dieser  neuen  Base  wurde 
dargestellt.    Auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  neutraler 
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Platinchloridlösung  zu  der  wasserigen  Lösung  des  chlor- 
wasserstoffsauren Salzes  entsteht,  selbst  in  ziemlich  concen- 
trirter  Flüssigkeit  und  beim  Schuttein,  kein  Niederschlag. 
Dampft  man  aber  bei  100°  ein,  so  erhält  man  eine  schöne 
Krystallisation  von  orangefarbenen  Cubooctaedern  und  Tetra- 
edern ,  welche  in  Wasser  löslich ,  etwas  löslich  auch  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether-Alkohol  sind,  wodurch  man  sie 
von  dem  überschüssigen  Platinchlorid  befreien  kann.  Dieses 
Doppelsalz  ergab  bei  der  Analyse  die  folgenden  Resultate  : 

Gefunden         Berechnet  f.  2  (GH6N8C1)  +  £tCl4 
Pt  39,87  39,40 

N  10,80  11,20 

Die  kleinen  Differenzen  zwischen  Versuch  und  Rechnung 
beruhen,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  darauf,  dafs  sich 
immer,  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme,  eine  kleine  Menge 
Chlorammonium  bildet,  dessen  Platinchlorid-Doppelsalz  die 
analysirte  Verbindung  verunreinigt. 

Die  Chlorwasserstoffsäure-Verbindung,  welche  den  Ge- 
genstand der  vorliegenden  Mittheilung  ausmacht,  ist  identisch 
oder  isomer  mit  dem  Körper,  welchen  man  durch  Addition 
der  Chlorwasserstoffsäure  zum  Cyanammonium  erhalten  würde. 
Dieses  ist  nämlich  entweder  durch  die  Formel  N(GNH4)'" 
auszudrücken,  welche  der  der  Cyanwasserstoffsäure  N(GH)'" 
correspondirt,  oder  durch  die,  viel  wahrscheinlichere  Formel 

^((NHs)"  *   *n  beiden  Fällen  mufs  die  Fünfatomigkeit  des 

Stickstoffs  dem  Cyanammonium  die  Fähigkeit  zustehen  lassen, 
eine  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung  zu  bilden,  welche  zu 
formuliren  wäre 

nach  d.  ersten  Hypothese  nach  d.  zweiten  Hypothese 

f(€NH<)"  f€H 
WH  N<NH4 

Ici  Ici 
Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  von  mir  erhaltene  Ver- 
bindung, schon  unterhalb  100°,  zu  Chlorammonium  und  NGH 
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spaltet,  und  die  Umwandlung  derselben  durch  Kali  zu  Ammo- 
niak und  Ameisensäure  lassen  mich  für  sie  der  letzteren 
Formel  den  Vorzug  geben.  Es  bleibt  jetzt  dem  Versuche 
die  Entscheidung  darüber  vorbehalten,  ob  das  Cyanammonium 
bei  Einwirkung  von  wasserfreier  Chlorwasserstoffsäure  diese 
Verbindung  hervorbringen  kann. 

Diese  Verbindung  leitet  sich  von  Einem  Molecul  Ammo- 
niak ab.  Sie  ist  die  Chlorwasserstoffsäure-Verbindung  der 
Cyan wasserstoffsäure,  in  welcher  H  durch  sein  Aequivalent 
NHA  ersetzt  ist.  Ebenso ,  wie  man  für  die  Einwirkung  der 
Wärme  hat  : 

(GH 

N<H    =  NGH  +  HCl, 
ICl 

hat  man  auch  : 

(GH 

N  NH4  =  NGH  +  NH4C1. 

Ici 

Unter  den  zahlreichen  Polyaminen  mit  zweiatomigen 
Radicalen,  welche  Hofmann  beschrieben  hat,  zeigt  keines 
die  Neigung,  durch  die  Wärme  zu  zwei  oder  mehreren, 
weniger  Stickstoff  enthaltenden  Aminen  gespalten  zu  werden; 
im  Gegensatze  hierzu  lassen  sich  die  von  Einem  Molecul 
Ammoniak  sich  ableitenden  Verbindungen,  welche  2  Atome 
Stickstoff  enthalten,  daran  erkennen,  dafs  sie  leicht,  bei  Ein- 
wirkung der  Wärme  und  von  Säuren,  sich  zu  zwei  Körpern 
spalten,  deren  einer  mindestens  nur  1  At.  Stickstoff  enthält, 
und  dafs  sie  nur  eine  Mono-Chiorwasserstoffsäure- Verbindung 

geben;  der  Art  sind  der  Harnstoff  NjN|^  und  die  von  Ger- 
hardt entdeckten  Diazotüre  mit  einatomigen  Radicalen  (Dia- 
zotür  von  Sulfophenyl,  Cumyl,  Silber  und  Wasserstoff;  Dia- 
zotür  von  Sulfophenyl,  Benzoyl,  Silber  und  Wasserstoff, 
u.  s.  w.),  welche  sich  zu  Ammoniak  und  Monaminen  spalten. 
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Die  hier  besprochene  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung 
ist  das  erste  Glied  einer  homologen  Reihe,  von  welcher  man 
noch  ein  Glied  kennt  :  dasjenige,  in  welchem  das  Radical 
(CH)'"  durch  Vinyl  (C2H3)'"  ersetzt  ist.  Es  ist  durch 
Sirecker*)  entdeckt  worden.  Erhitzt  man  die  Chlor- 
wasserstoffsäure-Verbindung des  Acetamids  in  geschlossener 
Röhre  auf  200°,  so  hat  man  die  Gleichung  : 

2G4H5N0     +     HCl     =     €8H7N,C1     +  €,H4Ga. 
Acetaraid  .  homologes  Glied  Essigsäure 

Er  bezeichnete  die  von  ihm  erhaltene  Verbindung  als 
chlorwasserstoffsaures  Acediamin.  Diese  Verbindung  hat  alle 
die  Eigenschaften  der  von  mir  erhaltenen.  Wahrscheinlich 
wird  man  die  ganze  Reihe  dieser  Chlorwasserstoffsäure- 
Verbindungen  erhalten,  entweder  durch  die  Einwirkung  von 
absolutem  Alkohol  in  der  Wärme  auf  die  Chlorwasserstoff- 
säure- oder  Bromwasserstoffsäure  -  Verbindungen  der  den 
Alkoholen  entsprechenden  Nitrile,  oder  durch  trockene  Destil- 
lation der  Chlorwasserstoffsäure-Verbindungen  der  höheren 
Amide. 

Diese  Untersuchung  ist  in  Wurtz  Laboratorium  ausge- 
führt worden. 

Ueber  Conchinin; 
von  0.  Hesse. 

Mit  Conchinin  bezeichne  ich  eine  Chinabase,  welche  mit 
Chlor  und  Ammoniak  dieselbe  grüne  Färbung  giebt  wie  das 
Chinin,  auch  mit  demselben  isomer  ist,  sich  aber  im  Uebrigen 
dem  Cinchonin  nähert.   Da  ferner  das  natürliche  Vorkommen 


•)  Diese  Anualen  CIII,  328 
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dieser  Base  auf  eine  nahe  Beziehung  derselben  zum  Cin- 
chonin  hinweist,  so  hielt  ich  es  für  passend,  für  dieses  schon 
Pitayin,  Chinidin,  /^-Chinidin,  /2-Chinin,  B-Chinin,  krystalli- 
sirtes  Chinoidin  und  Cinchotin  genannte  Alkaloid  obige 
Bezeichnung  zu  wählen,  welche  durch  Versetzen  der  beiden 
ersten  Vocale  in  dem  Worte  „Cinchonin"  erhalten  wurde. 

Das  Conchinin  lenkt  gleich  wie  das  Cinchonin  die  Pola- 
risationsebene nach  rechts  ab.  Es  bildet  mit  Rechtswein- 
säure ein  leicht  lösliches  neutrales  Salz,  das  durch  verdünnte 
Seignettesalzlösung  nicht  gefallt  wird,  ganz  so  wie  das  Cin- 
chonin, wahrend  die  linksdrehenden  Basen,  das  Chinin  und 
Chinidin  *) ,  mit  derselben  Säure  schwerlösliche  neutrale 
Salze  bilden,  die  unlöslich  in  verdünnter  Seignettesalzlösung 
sind.  Aus  einer  neutralen  Salzlösung  dieser  vier  Alkaloide 
werden  somit  durch  verdünnte  Seignettesalzlösung  die  links- 
drehenden Alkaloide  gefallt,  während  die  rechtsdrehenden 
Basen  in  Lösung  bleiben.  Vermischt  man  ferner  die  ver- 
dünnte Lösung  der  letzteren  Basen  mit  Jodkaliumsolution,  so 
wird  nur  das  Conchinin  abgeschieden. 

Andere  Basen  als  die  genannten  finden  sich  nicht  in  den 
sogenannten  Fabrikrinden  vor;  es  wäre  denn,  dafs  die  Rinde 
beim  Einsammeln,  Transport  u.  s.  w.  Schaden  gelitten  hätte, 
in  welchem  Falle  die  amorphen  Modificationen  dieser  Basen 
auftreten. 

Das  Conchinin  trifft  man  in  jeder  Fabrikrinde  an,  ganz 
besonders  aber  in  den  Pitoyarinden,  die  es  bis  zu  1,6  pC. 
enthalten.  Aufserdem  finden  wir  es  in  erheblicher  Menge 
in  dem  Chinoidin,  in  welches  es  zufolge  seiner  chemischen 
Eigenschaften  gelangt.  Diese  letztere  Substanz  ist  es  nun 
auch,  welche  als  das  beste  Material  zur  Conchininbereitung 
empfohlen  werden  kann,  da  es  gewissermafsen  concentrirtes 

*)  Diese  Annalen  CXXXV,  325  u.  383. 
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Conchinin  in  jedem  Falle  mehr  von  dieser  Base  enthält,  als 
die  in  dieser  Beziehung  beste  Rinde. 

Die  Gewinnung  der  Base  aus  dem  Chinoidin  ist  leicht. 
Man  schüttelt  nämlich  das  gepulverte  Chinoidin  mit  der  acht- 
fachen Menge  Aelher,  giefst  nach  dem  Absetzen  des  Pulvers 
den  Aether  ab  und  wiederholt  diese  Operation  nach  Bedarf, 
filtrirt  dann  die  gesammte  Aethermenge,  destillirt  den  Aether 
ab  und  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
in  der  Wärme  genau  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung 
wird  mit  Seignettesalzlösung  vermischt,  bis  kein' krystalli- 
nischer  Niederschlag  mehr  entsteht,  dieser  aus  Chinin-  und 
Chinidintartrat  bestehende  Niederschlag  mit  verdünnter  Seig- 
nettesalzlösung ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Thierkohle  be- 
handelt und  die  erwärmte  und  verdünnte  Lösung  mit  der 
genügenden  Menge  Jodkaliumsolution  vermischt,  worauf  beim 
Erkalten  der  Lösung  milchige  Trübung  derselben,  bald  jedoch 
die  Abscheidung  eines  krystallinischen  Pulvers,  des  Con- 
chininjodates ,  erfolgt.  Die  Ausfällung  mit  Jodkalium  darf 
nicht  in  concentrirter  Lösung  stattfinden,  da  sich  sonst  eine 
harzige  Masse  ausscheiden  würde,  welche  die  ferneren  Opera- 
tionen wesentlich  erschwert. 

Nachdem  eine  namhafte  Ausscheidung  von  jodwasser- 
stoffsaurem Conchinin  nicht  mehr  statthat,  sammelt  man  den 
Niederschlag,  wascht  ihn  mit  Wasser  aus  und  scheidet  daraus 

« 

mittelst  Ammoniak  das  Alkaloid  ab,  welches  man  an  ver- 
dünnte Essigsäure  überführt.  Die  neutralisirte  Lösung  ent- 
färbt man  nun  mit  Thierkohle,  schlägt  mit  Ammoniak  die 
Base  nieder,  die  man  schliefslich  durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  reinigt. 

Das  Conchinin  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  beim 
Erkalten  in  grofsen  vierseitigen  glänzenden  Prismen  ab, 
welche  an  trockener  Luft  sehr  leicht  verwittern.  Wird  seine 
alkoholische  Lösung  abgedampft,  so  bleibt  bei  einer  gewissen 


Digitized  by  Google 


360 


Hesse,  über  Conchinin. 


Concentration  eine  übersättigte  Lösung,  die  tagelang  in  diesem 
Zustande  bleibt,  aber  bei  der  geringsten  Berührung  bald  zu 
einem  Magma  äufserst  dünner,  leicht  verwitternder  Krystall- 
nadeln  erstarrt.  Dieselben  Krystalie  werden  erhalten,  wenn 
man  die  heifse  alkoholische  Lösung  mit  vielem  heifsem  Wasser 
vermischt.  Aus  Aether  krystallisirt  das  Conchinin  in  Prismen. 
Auch  aus  kochendem  Wasser  läfst  sich  das  Conchinin,  wenn 
auch  ziemlich  schwierig,  umkrystallisiren.  Ich  erwähne 
dieses  Umstandes,  da  vor  langer  Zeit  Peretti  aus  einer 
Pitoyarinde  eine  Base  abschied,  die  ebenfalls  aus  heifsemWasser 
umkrystallisirt  werden  konnte,  bekanntlich  aber  weder  Chinin 
noch  Cinchonin  diese  Eigenschaft  besitzen,  und  Chinidin,  das 
bei  einiger  Uebung  aus  Wasser  in  Krystallen  erhalten  wer- 
den kann,  nicht  in  den  echten  Pitoyarinden  vorkommt.  Ich 
halte  daher  das  Pitayin  für  Conchinin,  das  aber,  wie  aus 
den  weiteren  Angaben  Peretti's  folgt,  noch  mit  anderen 
Substanzen  gemengt  war. 

Ein  Theil  Conchinin  bedarf  zu  seiner  Lösung  bei  15°  C. 
2000  Tbeile  Wasser ,  bei  10°  C.  35  Theile  und  bei  20°  C. 
22  Theile  Aether,  so  wie  bei  20°  C.  26  Theile  80  pC.  Alkohol. 
Es  ist  also  etwas  schwerer  löslich  in  Alkohol  als  das  Chini- 
din und  steht  bezüglich  seiner  Löslichkeit  in  Aether  zwischen 
dem  Chinin  und  Chinidin,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung 
ersichtlich  ist  : 

Chinin     Conchinin    Chinidin  Cinchonin 

Ein  Theil  er-  I 

fordert  Theile  Ii  hei  10°    35  hei  10°     —  378  hei  16°  (Schwabe) 

Aether  zur     [2  „    6°    22  „  20°  76,4  bei  20°    371  „  20° 
Lösung  I 

Auch  in  Chloroform ,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff 
löst  sich  das  Conchinin,  wenn  gleich  in  geringer  Menge. 

Das  Conchinin  schmilzt  bei  168°  C.  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt,  höher 
erhitzt  verkohlt,  aber  kein  Sublimat  giebt  wie  Peretti's 
Pitayin. 
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Mit  Chlor  und  Ammoniak  giebt  seine  alkoholische  Lösung 
eine  eben  so  intensiv  grüne  Färbung  wie  das  Chinin;  auch 
besitzen  die  sauren  wasserigen  Lösungen  ,  besonders  wenn 
verdünnt,  blaue  Fluorescenz. 

Wird  seine  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsaure  einige 
Stunden  in  einem  verschlossenen  Gefäfs  auf  100°  erhitzt ,  so 
geht  es  in  die  amorphe  Modifikation  über,  welche  mit  HJ  ein 
leichtlösliches,  nicht  krystallisirbares  Salz  bildet.  Aufserdem 
bildet  sich  ein  gelber  Farbstoff,  den  man  häufig  in  den 
Chinarinden  antrifft. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  120°  getrockneten  Base 
entspricht  der  bis  jetzt  dafür  aufgestellten  Formel  CjoHtftNsO* 

Es  gaben  0,2565  Grm.  Substanz  0,695  C08  und  0,174  HO  oder 
73,93  pC.  C  und  7,50  pC.  H  (berechnet  C  =  74,07  und  H  = 
7,40  pC). 

Mit  Wasser  scheint  das  Conchinin  mehrere  Hydrate  zu 
bilden.  Wird  nämlich  die  verdünnte  wässerige  Lösung  des 
Chlorhydrats  oder  Sulfats  mit  Ammoniak  gefällt,  so  ent- 
steht ein  amorpher  Niederschlag ,  der  sich  bald  in  kleine 
wohl  ausgebildete  Krystalle  umsetzt,  welche  ausserordentlich 
leicht  verwittern  und  in  unverwitterter  Form  noch  unter  100° 
schmelzen. 

Dagegen  schmelzen  die  aus  Weingeist  erhaltenen  Kry- 
stalle noch  nicht  bei  120°,  sondern  verlieren  bei  dieser  Tem- 
peratur nur  ihr  Krystallwasser ,  wofür  folgende  Zahlen  ge- 
funden wurden  : 

L  0,7065  Grm.  gaben  0,0885  HO. 

II.  0,6740      „        „  0,0840  „ 

III.  0,5240     n  •  0,0685  „ 

IV.  1,4150     „  .  0,1720  „ 
V.  1,2890     „        .  0,1665  „ 

C40H24N8O4  +  5  HO  Versuch  L  II.         III.       IV.  V. 

6  HO  12,19  12,52      12,46     12,14      12,15  12,14 

Animl.  d.  Obern,  u.  Pharm.  UXLVI.  Bd.  3.  Heft.  24 
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An  trockener  Luft  verlieren  diese  Krystalle  sehr  leicht 
Wasser  und  zerfallen  entweder  zu  einem  weifsen  Pulver,  ! 
wenn  die  Krystalle  sehr  dünn  waren,  oder  werden,  wenn 
gröfser,  nur  opak.  In  beiden  Fallen  beiragt  der  Wasser- 
verlust etwa  1  HO ,  so  dafs  wir  noch  ein  anderes  Hydrat 
C4oH24N204  +  4  HO  für  das  Conchinin  annehmen  müssen. 

Säuren  bilden  mit  dem  Conchinin  meist  gut  krystallisi- 
rende  Verbindungen,  weiche  den  entsprechenden  Cinchonin- 
salzen  naher  stehen  als  den  Chininsalzen. 

> 

Neutrales  sahsaures  Conchinin,  C40H24N2O4,  HCl-f-  2  HO, 
wird  in  langen  asbestartigen  Prismen  erhalten ,  die  sich  leicht 
in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  kaum  in  Aether  lösen.  Bei 
10°  C.  lösen  62,5  Theile  Wasser  einen  Theii  Conchininchlor- 
hydrat.  Es  ist  demnach  dieses  Salz  unter  den  entsprechen- 
den Salzen  der  übrigen  Chinaalkaloide  dasjenige,  welches 
sich  am  Schwersten  in  kaltem  Wasser  löst 

Die  Analyse  des  Salzes  führte  zu  der  Formel,  die 
van  Heijningen  dafür  fand.   Es  gaben  nämlich  : 

0,414  Grm.  lufttrockenes  Salz  0,0196  HO  und  0,154  AgCl. 

C^H^NjO* ,  HCl  -f  2  HO  Versuch 
2  HO  4,76  4,71 

Cl  9,37  9,20. 

Platinsalz.  —  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  des 
Chlorhydrats,  mit  HCl  angesäuert,  giebt  mit  Platinsolution 
vermischt  einen  schön  eigelben  Niederschlag,  der  in  Säuren 
und  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  im  Exsiccator  getrocknet 
aus  C4oH24N204,  2  HCl  +  2PtCl2  +  2  HO  besteht  : 

0,4665  Grm.  Substanz  gaben  bei  130°  0,0105  HO. 
0,3275     „  „      „    0,0072  „ 

Berechnet  2,38  pC,  gefunden  2,25  und  2,19  pC.  HO. 

Das  bei  130°  getrocknete  Salz  hinterliefs  beim  Ver- 
brennen folgende  Mengen  Platin  : 

I.    0,456  Grm.  Substanz  0,1215. 
H.   0,3203   „  „  0,0863. 
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Versuch 

C40Ha4N8O4 ,  2  HCl  +  2  PtCl,         J.  H. 
2Pt  26,80  26,64  26,94. 

Neutrales  Jodwasserstoff  saures  Conchintn,  C40H24N2O4,  HJ. 
—  Die  verdünnte  wasserige  Lösung  des  Chlorhydrats  giebt 
in  der  Wärme  mit  verdünnter  Jodkaliumlösung  vermischt 
grofse  farblose,  aus  Prismen  zusammengesetzte  Kry Stallblatter; 
wird  dagegen  die  concentrirte  Lösung  eines  Conchininsalzes, 
etwa  die  gesättigte  wässerige  Lösung  des  Sulfats,  mit  KJ 
versetzt,  so  scheidet  sich  das  Jodat  als  ein  weifses  krystai- 
linisches  Pulver  ab,  das  aus  kurzen  Prismen  besteht.  Das 
Salz  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  kochendem  Wasser  und 
besonders  in  kaltem  Wasser.  Bei  10°  C.  erfordert  nämlich 
1  Theil  Salz  1270  Theile,  nach  de  Vry  bei  15°  C.  1250 
Theile  Wasser  zur  Lösung.    Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

0,340  Grm.  bei   100°  getrockneter  Substanz  gaben  0,1775  AgJ 
=  28,21  pC.  J  (berechnet  28,09  pC). 

Saures  Jodwasserstoff  saures  Conchinm,  C40H24N2O4,  2  H  J 
-f-  6  HO.  —  Das  Bijodat  wurde  von  de  Vry  als  ein  gelb- 
liches Salz  erhalten,  das  sich  in  90  Theilen  Wasser  löst. 
Nach  van  der  Burg  krystallisirt  aus  den  sauren  Conchinin- 
salzlösungen  auf  Zusatz  von  Jodkalium  nach  einiger  Zeit  das 
Bijodat  in  gelb-  oder  hellroth  gefärbten  mikroscopischen 
Krystallbündeln.  Ich  habe  dieses  Salz  immer  in  schönen 
grofsen  goldglänzenden  Prismen  erhalten,  wenn  ich  die  an- 
gesäuerte erwärmte  Lösung  des  Bisulfats  mit  Jodkalium  ver- 
mischte. Diese  Krystalle  lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  heifsem  Wasser,  schmelzen  nicht  bei  120°,  wie  die  Kry- 
stalle des  Chininbijodats ;  doch  werden  sie  bei  dieser  Tem- 
peratur braungelb  ,  an  feuchter  Luft  aber  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wieder  hellgelb.  Dieser  Farbenwechsel  beruht 
auf  der  Abgabe  resp.  Aufnahme  von  Wasser. 

24* 
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a.  Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  : 

0,4315  Grm.  Substanz  gaben  bei  120°  C.  0,0865  HO,  ferner 
0,3175  AgJ. 

0,411  Grm.  Substanz  gaben  bei  120°  0,0335  HO  ab. 

C40HS4N»04,  2  H  J  +  6  HO  Versuche 
6  HO  8,51  8,45  u.  8,16 

2  J  40,06  39,76. 

b.  Analyse  des  bei  120°  getrockneten  Salzes  : 

0,704  Grm.  Substanz  gaben  0,572  AgJ. 

C«oHMN804,  2  H  J  Versuch 
2  J  43,77  43,91. 

Salpeter  saures  Conchinin ,  C^HsiNjOi,  NH06>  scheidet 
sich  aus  Wasser  in  kurzen  dicken  Prismen  ab,  die  wasser- 
frei sind  und  sich  bei  15°  C.  in  85  Theilen  Wasser  lösen. 
Wenn  seine  wässerige  Lösung  zu  schnell  abgedampft  wird, 
so  scheidet  es  sich  erst  ölig  ab  und  schliefslich  bleibt  ein 
farbloser  Firnifs  als  Rückstand. 

0,672  Grm.  der  bei  100°  getrockneten  Krystalle  gaben  0,564 
Conchinin. 

C40H84N8O4,  NH06  Versuch 
Conchinin        83,72  83,92. 

Nneutrales  schwefelsaures  Conchinin,  2C40H24N2O4,  S*H208 
-f  4  HO ,  bildet  zarte  weifse  Prismen,  die  an  trockener  Luft 
nicht  verwittern,  sich  feucht  am  Lichte  nicht  grün  färben 
und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  kaum  in  Aether 
lösen.  Von  Wasser  sind  bei  10°  C.  108  Theile  erforderlich, 
um  einen  Theil  des  Salzes  zu  lösen.  Nach  Kern  er  löst 
sich  ein  Theil  Salz  (ß  Chinidinsulfat)  bei  15°  C.  in  98  bis 
110  Theilen  Wasser,  nach  Schwarzer  (das  käufliche 
B  Chininsulfat)  bei  16°  C.  in  nur  88  Theilen. 

Bei  der  Analyse  wurden  erhalten  von  : 

0,453  Grm.  Salz  bei  120°  0,0225  HO,  ferner  0,134  Baryumsulfat. 
0,6675  Grm.  Salz  bei  derselben  Temperatur  0,0305  HO. 
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2  C4oHMNt04,  S2H,08  +  4  HO  Versuche 
4  HO  4,60  4,96  4,57 

S206  10,23  10,15. 

Ich  habe  früher  *)  behauptet,  dafs  das  ß Chininsulfat 
van  Heijningen'g  Chinidinsulfat  gewesen  sei.  Seitdem 
habe  ich  das  Conchininsulfat  dargestellt  und  mit  obigem  Re- 
sultat analysirt,  und  bin  so  zu  der  Ueberzeugung  gelangt, 
dafs  v.  Heijningen's  ß  Chinin  ein  Gemenge  von  Conchinin, 
C^NsO*,  und  Chinidin,  C4oH24N202,  das  ß Chininsulfat 
ziemlich  reines  Chinidinsulfat  gewesen  ist.  Es  ergiebt  sich 
dieses  schon  aus  der  Vergleichung  der  procentischen  Zu- 
sammensetzung betreffender  Salze  : 

Conchininsulfat     Chinidinsulfat      ß  Chininsulfat 
HO  4,60  13,13  12,84 

S,06         10,23  9,73  9,58. 

Das  Chinidinsulfat  ist  allerdings  für  sich  etwas  leichter 
löslich  in  Wasser  als  das  Conchininsulfat;  hat  man  aber  ein 
Gemenge  beider ,  so  besteht  die  erste  Krystallisation  nur  aus 
Chinidinsulfat,  weil  dieses  durch  das  andere  Sulfat  gewisser- 
mafsen  ausgesalzt  wird  **). 

Das  Conchininsulfat  wird  seit  einiger  Zeit  in  gröfserer 
Menge  und  ziemlich  reiner  Form  von  einer  Firma  unter  dem 
Namen  B  Chininsulfat  in  den  Handel  gebracht,  und  da  das- 
selbe billiger  ist  als  das  Chininsulfat,  so  ist  leicht  eine  Ver- 
fälschung des  letzteren  mit  Conchinin  resp.  B  Chinin  denkbar, 


*)  Diese  Annalen  CXXXV,  840. 

**)  Van  Heijningen  hat  angeblich  noch  eine  zweite  Modifikation 
des  Chinins,  das  y  Chinin,  dargestellt,  das,  wie  auch  de  Vry 
bemerkt,  ebenfalls  nicht , existirt.  Wahacbeinlich  war  dieses 
y  Chinin  ein  Gemenge  von  Conchinin  mit  vorwiegend  Chinidin 
und  das  Sulfat  ein  Gemenge  von  Conchininsulfat  und  dem  in 
diesen  Annalen  CXXXV,  339  beschriebenen  wasserfreien  Chini- 
dinsulfat. 
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dessen  therapeutischer  Werth  nicht  viel  höher  sein  dürfte 
als  der  des  Cinchonins. 

Zur  Nachweisung  einer  solchen  Verfälschung  giebt  es 
nun  verschiedene  Wege.  Nach  Koch  genügt  es,  das  ver- 
dächtige Präparat  trockener  Luft  und  feucht  dem  Sonnenlicht 
auszusetzen;  nimmt  das  Salz  eine  grünliche  Farbe  an  oder 
verwittert  es  nicht  vollständig,  so  soll  Conchininsulfat  da- 
durch  angedeutet  sein.  Diese  Reactionen  sind  jedoch  im 
hohen  Grade  trüglich,  denn  einmal  bildet  das  Chininsulfat 
ebenfalls  ein  Hydrat*),  das  nicht  verwittert,  und  ein  ander- 
mal zeigt  nur  das  unreine  Conchininsulfat  die  Eigenschaft; 
sich  am  Lichte  grün  zu  färben. 

Mann  benutzt  zur  Nachweisung  des  Conchinins  im 
Chinin  und  Chinidin  das  ungleiche  Verhalten  ihrer  Sulfate  zu 
einer  mäfsig  gesättigten  Seignettesalzlösung ,  eine  Methode, 
die  zwar  nach  van  der  Burg  durchaus  verwerflich  sei, 
aber  in  dem  Vorhergehenden  ihre  volle  Würdigung  findet. 

Nach  Kern  er  liefert  ein  mit  Conchinin  vermischtes 
Chininsulfat  eine  Lösung,  die  mit  der  für  Chinin  zulässigen 
Menge  Ammoniak  versetzt  einen  bleibenden  Niederschlag 
giebt.  Schwarzer  genügt  diese  vortreffliche  Methode  nicht ; 
seine  Versuche  haben  ihn  schliefslich  zu  der  folgenden  un- 
practischen  Methode  geführt,  wonach  man  einige  Gramme 
des  Salzes  mit  20  CC.  Wasser  bei  einer  Temperatur  von 
15  bis  17°  7s  Stunde  lang  zu  digeriren  hat;  dann  wird  die 
Flüssigkeit  abfiltrirt  und  1  CC.  derselben  mit  eben  so  viel 
frisch  bereitetem  Chlorwasser  versetzt,  dann  3  bis  4  Tropfen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Ferridcyankalium  (von  einer 
Concentration  von  1  auf  12  Gewichtstheile  Wasser)  hinzu- 
gefügt und  schließlich  mit  1  bis  2  Tropfen  Ammoniak  ver- 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  864. 
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setzt,  wodurch  bei  Chinin,  das  ein  und  mehr  Procent  Con- 
chinin enthalt,  ein  rothbrauner  Niederschlag  entsteht,  wäh- 
rend  die  Lösung  eine  intensiv  rothe  Färbung  annimmt. 

Saures  Conchininsulfat,  C40H24N2O4,  S2H*08  +  8  HO, 
wurde  durch  Auflösen  des  Monosulfats  in  der  gleichen  äqui- 
valenten Menge  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  und  diese 
Lösung  bei  gelinder  Temperatur  zur  Krystallisation  gebracht. 
Das  Salz  bildet  lange  asbestartige  farblose  Prismen ,  welche 
sich  bei  10°  C.  in  8,7  Theilen  Wasser  lösen. 

0,413  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  120°  C.  0,0595  HO 


ab,  ferner  0,1965  88Ba,08. 

berechnet  gefanden 
SgO«          16,19  16,33 

8  HO  14,57  14,40. 


Unter  schwefligsaures  Conchinin ,  2  C4üH24N204 ,  S4H206 
4-  4  HO ,  wurde  durch  Wechselzersetzung  von  Conchinin- 
chlorhydrat  und  unterschwefligsaurem  Natron  erhalten.  Es 
bildet  kurze  glasglänzende  Prismen ,  welche  sich  bei  10°  C* 
in  415  Theilen  Wasser  lösen. 

0,456  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  100°  C.  0,020  Wasser, 
femer  0,369  Alkaloüd. 

2  C40H24N8O4,  SAOj  +  4  HO  Versuch 
4  HO  4,51  4,38 

2  Conchinin        81,20  80,92. 

Saures  phosphorsaures  Conchinin,  C40H84N2O4,  PH308, 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Base  in  der  Wärme  genau  mit 
Phosphorsäure  neutralisirt,  worauf  beim  Erkalten  das  saure 
Salz  in  kurzen  vierseitigen,  von  Domen  begrenzten  Prismen 
anschiefst,  die  kein  Krystallwasser  enthalten  und  sich  bei 
10°  C.  in  131  Theilen  Wasser  lösen.  Auch  in  Weingeist 
löst  sich  dieses  Salz  ziemlich  schwer.  Seine  Lösungen  röthen 
blaues  Lackmuspapier. 

0,717  Grm.  bei  120°  getrockneter  Substanz  gaben  0,548  Alkaloid. 

C^H^N^,  PH303  Versuch 
Conchinin      76,77  76,43. 
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Neutrales  Conchinintartrat^  2  C^oH^  iN204,  CgHöOi*  +  2  HO, 
bildet  weifse  seideglänzende  Prismen,  die  sich  bei  15°  C.  in 
38,8  Theilen  Wasser  lösen. 

0,294  Grm.  lufttrockener  Jubstanz  gaben  bei  120°  C.  0,0075  HO. 

0,4965  Grm.  Substanz  gaben  bei  120°  C.  0,012  HO. 

0,617  Grm.  bei  120°  getrockneter  Substanz  gaben  ferner  0,4985 
Alkaloüd. 

2  O40H84N2O4l  C8HdOi8  -f  2  HO  Versuche 
2  HO  2,20  2,55  u.  2,41. 

2  C40H.4N.O4,  C8H60lt 
2  Conchinin        81,20  80,79. 

Conchininbitartrat ,  C^H^O*,  C8H«0,2  +  6  HO,  wird 
durch  Behandlung  von  neutralem  Tartrat  mit  dem  gleichen 
Aequivalent  Weinsäure  erhalten.  Das  wiederholt  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirte  Salz  bildet  kurze  perlmutterghtnzende 
Prismen,  die  bei  etwa  100°  zu  einer  gelblichen  Masse 
schmelzen  und  sich  bei  10°  C.  in  400  Theilen  Wasser  lösen. 

Bei  der  Analyse  der  lufttrockenen  Substanz  wurden  fol- 
gende Daten  erhalten  : 

0,8705  Grm.  gaben  bei  100°  C.  0,0885  HO. 
0,628     n        „       ,     .     ,  0,0665  „ 
0,716     „        „     0,441  Conchinin. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  C^H^N^O*,  CsHeOis 
+  6  HO,  welche 

verlangt  gefunden 
Conchinin        61,74  61,59 

6  HO  10,28  10,39  u.  10,67. 

Weinsaures  Conchinin- Antimonoxyd  wurde  zuerst  von 
Stenhouse  beschrieben,  welcher  es  durch  Kochen  des 
feinzertheilten  Conchinins  mit  Brechweinsteinlösung  erhielt*). 


*)  Brechweinsteinlösung  wirkt  Uufserst  langsam  auf  grofse  Krystalle 
des  Conchinins,  weil  die  Berührung  beider  Substanzen  eine  ge- 
ringe ist,  und  diefs  ist  der  Grund,  warum  sich  mir  früher 
Pas teur's  Chinidin  nicht  in  Brochweinsteinlösung  auflöste  (diese 
Annalen  CXXXV,  333). 
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Weit  vorteilhafter  stellt  man  aber  diese  schöne  Verbindung 
dar,  wenn  man  in  der  Warme  ein  beliebiges  leicht  lösliches 
neutrales  Salz  in  wasseriger  Lösung  mit  Brechweinstein- 
lösung  vermischt,  worauf  beim  Erkalten  anfänglich  milchige 
Trübung,  spater  Abscheidung  langer  seideglänzender  Kry- 
stallnadeln  erfolgt.  Dieselben  lösen  sich  bei  20°  C.  in  540 
Theilen  Wasser  und  enthalten  8  Aeq.  Krystallwasser,  die  bei 
100°  entweichen. 

Es  wurde  nämlich  gefunden  : 

1,1  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,115  Wasser  ab. 

C40H,4N,O4,  C8H68bg014  +  8  HO  Versuch 
8  HO  10,50  10,45. 

Bernsteinsaures  Conchtnin ,  2  C40H24N2O4 ,  C8H608  + 
4  HO,  wird  durch  Neutralisation  von  Bernsteinsäurelösung 
mit  Conchinin  gewonnen.  Wird  die  Lösung  bei  gelinder 
Temperatur  bis  auf  ein  geringes  Volumen  abgedampft,  so 
scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Salz  in  Krystallen  ab,  die 
man  durch  Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  heifsem 
Wasser  reinigt.  Das  Succinat  bildet  äufserst  feine  weifse 
Prismen,  welche  unter  100°  zu  einer  gelblichen,  beim  Er- 
kalten krystallinisch  erstarrenden  Masse  schmelzen  und  dabei 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  Es  löst  sich  nicht  in  Aether, 
dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  besonders  beim  Er- 
wärmen desselben,  und  bildet  dann  übersättigte  Lösungen, 
aus  welchen  sich  nur  langsam  die  Verbindung  wieder  ab- 
scheidet. Ein  Theil  des  Salzes  erfordert  bei  10°  C.  41,5 
Theile  Wasser  zur  Lösung. 

Die  Analyse  ergab  von 

0,423  Grm.  lufttrockener  Substanz  bei  110°  C.  0,0205  HO. 
0,6955    „  „  „       0,561  Conchinin. 

2  O40HMN2O<>  C8HfiOd  +  4  HO  Versuch 
2  Conchinin  80,79  80,G6 

4  HO  4,49  4,84. 


..<-< 
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Essigsaures  Conchinin  wurde  durch  Neutralisation  von 
Essigsaure  und  der  Base  bei  der  Concentration  der  Lösung 
als  eine  zähe  syrupöse  Masse  erhalten  ,  die  selbst  nach  langer 
Zeit  (beiläufig  bemerkt  zehn  Wochen)  nicht  die  geringste 
Spur  von  Krystallisation  zeigte.  Van  Heijningen  will  dieses 
Acetat  in  Krystallen  erhalten  haben;  aber  da  sein  £  Chinin 
nach  der  von  ihm  befolgten  Darstellungsweise  ein  Gemenge 
von  Conchinin  und  Chinidin  sein  mufste,  so  dürften  auch 
jene  beobachteten  Krystalle  nur  aus  essigsaurem  Chinidin 
bestanden  haben. 

Ferrocyanwasserstoff saures  Conchinin  wird  in  schönen 
goldglänzenden  Prismen  erhalten,  wenn  man  die  schwach 
angesäuerte  und  erwärmte  Lösung  mit  einer  Lösung  von 
gelbem  Blutlaugensalz  vermischt.  Ist  die  Lösung  der  Base 
zu  concentrirt,  so  entsteht  nur  ein  gelber  krystallinischer 
Niederschlag.  Es  verhält  sich  also  das  Conchinin  zu  gelbem 
Blutlaugensalz  ganz  so  wie  das  Cinchonin,  das  Bill  mittelst 
Ferrocyankalium  glaubte  erkennen  zu  können  *). 


Ueber  die  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids 
auf  Salicyl-,  Aethylsalicylwasserstoff  u.  a. ; 

von  W.  H.  Perkin  **). 

Da  es  mir  nicht  gelang,  den  Acetosalicylwasserstoff  (das 
Acetosalicylol)  nach  Ca  ho  urs' Verfahren,  nämlich  durch  die 
Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf  Salicylwasserstoff  zu  er- 

*)  In  meiner  Mittheilung  über  chlorgoldsaures  Cinchonin  (diese 
Annalen  CXXXV,  838)  ist  anstatt  :  C40H24N8O„  2  HCl  +  AuCla 
zu  lesen  :  C^H^NgO*  2  HCl  +  2  AuCl8. 

**)  Journal  of  the  Chemical  Society,  new  series,  V,  686. 
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halten,  so  hielt  ich  es  für  wahrscheinlich,  dafs  durch  An- 
wendung von  Essigsäureanhydrid  an  der  Stelle  des  Acetyl- 
chlorürs  ein  besseres  Resultat  erlangt  werden  möge,  in  der 
Erwartung,  dafs  die  Reaction  dann  vor  sich  gehen  möge 
gemäfs  der  Gleichung  : 

C0'  H  Ac)  C0'  H  Ac) 

h  j  J  AcJ  ' 

Salicyl-  Essigsäure-         Acetosalicyl-  Essig- 

wasserstoff anhydrid  Wasserstoff  säure. 

Meine  Erwartung  ging  jedoch  nicht  in  Erfüllung.  Ein 
Gemische  von  Essigsäureanhydrid  und  Salicylwasserstoff  bleibt 
nach  4-  bis  5  stündigem  Erhitzen  auf  150°  vollkommen  flüssig, 
aber  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kalihydrat  geschüttelt, 
um  einen  Ueberschufs  von  Essigsäureanhydrid  oder  Salicyl- 
wasserstoff zu  beseitigen,  erstarrt  es  zu  einer  krystallinischen 
Masse.  Nach  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  kann  dieses 
Product  durch  2-  bis  3  maliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
rein  erhalten  werden.  In  Sauerstoffgas  verbrannt  ergab  es 
folgende,  der  Formel  CnH1206  entsprechende  Zahlen  : 

Berechnet   Gefunden 

Cn      132  58,93  58,82  58,58 

H18       12  5,36  5,50  5,56 

06        80  35,71  —  — 

224  100,00. 

Diese  Formel  repräsentirt  eine  aus  Essigsäureanhydrid 

* 

und  SalicylwasserstofT  zusammengesetzte  Substanz  : 

CjjHjgOj  =  C7H602,  C4H603. 

Dieser  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dicken  Tafeln 
mit  zugeschärften  Rändern,  die  im  Allgemeinen  etwa  0,2  Zoll 
im  Durchmesser  haben.  Sie  sind  hart  und  durchsichtig,  und 
schmelzen  zwischen  103  und  104°  C.   In  einer  Retorte  erhitzt 

■ 

destillirt  diese  Substanz  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sie  ist 
in  siedendem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  aber  nicht  leicht 
löslich  in  kaltem.   In  Wasser  ist  sie  unlöslich. 
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In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  Wasser  auf  150° 
erhitzt  zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  Bildung  von 
Essigsaure  und  Salicylwasserstoff,  aber  durch  kalte  wässerige 
Kalilösung  wird  sie  nicht  angegriffen.  Kalte  Salpetersäure 
löst  sie  leicht ,  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
Salicylwasserstoff  als  ein  Oel  ab. 

Essigsäureanhydrid  und  Aethylsalicylwasser stoff.  —  Diese 
beiden  Körper  vereinigen  sich ,  wenn  4  bis  5  Stunden  lang 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  150°  C.  erhitzt,  leicht 
mit  einander.  Das  Product  wird  durch  Schütteln  mit  wässe- 
riger Kalilösung  gereinigt,  welche  es  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarren  läfst;  es  wird  dann  zwischen  Fliefspapier 
ausgeprefst  und  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  ergab 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  Ci3Hi605  ent- 
sprechen : 


Berechnet 

Gefunden 

c„ 

166 

61,90 

61,78 

H„ 

16 

6,35 

6,55 

0. 

80 

31,75 

252 

100,00. 

Diese  Formel  repräsentirt ,  analog  der  vorhergehenden, 
eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Aethylsalicylwasserstoff  und 
1  Aeq.  Essigsäureanhydrid  : 

CistlieOs  ==  CoH^Os,  C4H608. 

Dieser  Körper  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  durch- 
sichtigen Prismen  mit  zugeschärften  Kanten.  Er  schmilzt  bei 
88  bis  89°  C.  und  ist  leicht  löslich  in  heifsem,  aber  schwierig 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser.  Kalte 
wässerige  Kalilösung  ist  ohne  Einwirkung  auf  ihn,  aber  wenn 
er  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  Wasser  auf  150°  er- 
hitzt wird,  zersetzt  er  sich  und  liefert  er  Essigsäure  und 
Aethylsalicylwasserstoff. 

Essig säureanhydrid  und  Methylsalicylwasserstoff.  —  Me- 
thylsalicylwasserstoff  verbindet  sich  mit  Essigsäureanhydrid 
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genau  in  derselben  Weise  wie  mit  Aethylsalicylwasserstoff, 
und  das  Product  kann  in  ganz  ahnlicher  Art,  wie  das  vor- 
hergehende, gereinigt  werden.  —  Die  resultirende  Verbin- 
dung krystallisirt  in  schönen  durchsichtigen  Prismen,  welche 
bei  75°  C.  schmelzen  und  in  Alkohol  löslicher  sind ,  als  die 
entsprechende  Aethylsalicylverbindung.  In  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  auf  150°  C.  erhitzt  zersetzt  sie  sich  und  giebt 
sie  Essigsaure  und  MethylsalicylwasserstofT. 

Essig säureanhydrid  und  Benzoylwasserstoff.  —  Nachdem 
ich  die  vorstehend  beschriebenen  Salicylderivate  erhalten  hatte, 
erschien  es  mir  von  Wichtigkeit,  die  Einwirkung  des  Essig- 
säureanhydrids  auf  andere  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe 
zu  untersuchen,  und  da  ich  mit  den  Versuchen  Geuther's 
nicht  bekannt  war,  wählte  ich  den  Benzoylwasserstoff;  da 
indessen  das  von  mir  zur  Darstellung  des  bereits  von  dem 
genannten  Chemiker  erhaltenen  Products  befolgte  Verfahren 
von  dem  durch  ihn  angewendeten  in  einigen  Einzelnheiten 
abweicht,  erscheint  es  mir  doch  angemessen,  es  hier  zu 
beschreiben. 

Essigsäureanhydrid  und  Benzoylwasserstoff  werden  zu- 
sammen in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige  Stunden  lang 
auf  150°  erhitzt.  Das  Product  wird  dann  in  eine  Retorte  mit 
eingesenktem  Thermometer  gebracht  und  erhitzt.  Nachdem 
die  Temperatur  15  bis  20°  oberhalb  des  Siedepunktes  des 
Benzoylwasserstoffs  gestiegen  ist,  wird  die  Vorlage  gewechselt 
und  das  Ganze  des  noch  ruckständigen  Productes  rasch  über- 
destillirt  Das  ölige  Destillat  wird  nun  mit  einer  Lösung  von 
zweifach-schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt,  um  etwa  noch 
darin  enthaltene  kleine  Mengen  Benzoylwasserstoff  wegzu- 
nehmen. Krystalle  beginnen  dann  sich  zu  zeigen,  und  das 
ölige  Product  wird  rasch  zu  einer  festen  Krystallmasse.  Dieser 
krystallinische  Körper  wird  zuerst  durch  Waschen  mit  Wasser, 
dann  durch  starkes  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  gereinigt, 
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bis  er  nicht  mehr  einen  Fettfleck  hervorbringt.  Der  in 
solcher  Art  erhaltene  Körper  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  der  Formel  CuH1204  entsprechen  : 


Diese  Substanz  wurde  in  dem  krystallinischen  Zustande 
zuerst  durch  H üb  n er  erhalten,  welcher  ihren  Schmelz- 
punkt bei  44  bis  45°  C.  fand.  Das  nach  dem  oben  angege- 
benen Verfahren  dargestellte  Präparat  ergab  den  Schmelz- 
punkt um  1°  höher,  bei  45  bis  46°. 

Diese  Substanz  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
in  Aether,  und  sie  ist  bemerkenswerth  durch  ihre  grofse 
Krystallisationsfähigkeit.    Werden  nur  einige  Grammen  der- 


selben in  einem  Uhrglas  geschmolzen,  so  bildet  sie  manchmal 
bei  dem  Abkühlen  dicke  rectanguläre  Prismen  von  1  Zoll 
Länge  und  fast  V4  Zoll  Breite. 

Nach  Hübner*)  ist  dieser  Körper  identisch  mit  der 
von  Limp rieht  und  von  Neuhof  aus  essigsaurem  Silber 
und  Chlorobenzol  C7H6C12  dargestellten  krystallinischen  Ver- 
bindung, und  er  schreibt  seine  Formel :  C7H6( C^H-jC^)*.  Nach 
dieser  Formel  würde  er  die  Diessigsäureverbindung  eines 
Kohlenwasserstoffradicals  und  analog  mit  Wurtz'  essigsaurem 
Aethylen  sein;  er  sollte  also,  nach  Analogie  zu  schliefsen, 
bei  dem  Erhitzen  mit  Wasser  einen  mit  dem  Saligenin  iso- 
meren zweiatomigen  Alkohol  geben;  aber  ich  finde,  dafs  er, 
ähnlich  wie  die  im  Vorhergehenden  besprochenen  Salicyl- 
derivate,  sich  nur  zu  Essigsäure  und  dem  Aldehyd  zersetzt. 

Diese  Körper  entsprechen  also  der  Verbindung  von  Essig- 
säureanhydrid  mit  gewöhnlichem  Aldehyd,  welche  durch 

*)  Bulletin  de  la  soci&e'  chimique  de  Pari«  VIII,  93   [Zeitschr.  f. 
Chemie  1867,  277]. 


Berechnet 

132  *6M6 
12  5,77 
64  30,77 


Gefanden 

63,26 
5,92 


208  100,00. 
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Geuther#)  entdeckt  wurde  und  die  dem  essigsauren  Aethylen 
nur  isomer  und  in  keiner  Weise  ahnlich  ist. 

Der  aldehydartige  Character  eines  Hydrürs  scheint  durch 
die  Vereinigung  des  letzteren  mit  einem  Anhydrid  neutralisirt 
zu  werden,  aber  bemerkenswerther  ist  noch,  dafs  bei  dem 
Salicylwasserstoff  auch  die  ihn  als  ein  Phenol  characterisi- 
renden  Eigenschaften  verschwinden. 

Ich  hoffe,  die  Eigenschaften  dieser  merkwürdigen  Ver- 
bindungen noch  weiter  untersuchen  zu  können.  Nach  ihren 
Zersetzungen  würden  sie  anscheinend  als  durch  einfache 
directe  Vereinigung  gebildet  zu  betrachten  sein;  aber  diese 
Betrachtungsweise  erweist  sich  als  ungenügend,  namentlich 
da  die  Aldehyde  Verbindungen  mit  anderen  Körpern  von 
demselben  Typus  bilden.    Beispiele  hierfür  sind  folgende  : 

C,H40  .  C2H,02 .  C8H80  Aldehyd  u.  essigs.  Acetyl  (Essigs&ureanhydrid) 
C8H40  .  Cl .  C»HsO  .    .       n         „  Acetylchlorür 
C8H40 .  Cy .  H    .    .    .       n        »  Cyanwasserstoff. 

CtH60  .  CjH302  .  C2H,0  Benzoylwasserstoff  u.  essigs.  Acetyl 
C7HeO  .  Cl .  C7H60  .    .  ,  „  Benzoylchlorür 

C,H6O.Cy.H    ...  „  „  Cyanwasserstoff. 


Ueber  das  Verhalten  einiger  Metalle  im 

eleetrischen  Strom; 

von  F.  Wöhler  **). 

Die  früher  ***)  mitgetheilte  Bildungsweise  des  Silber- 
superoxyds gab  Veranlassung,  das  Verhalten  noch  einiger 
anderer  Metalle  unter  ähnlichen  Umständen  zu  untersuchen. 

Palladium,  als  positiver  Leiter  von  zwei  Bunsen'schen 
Elementen  in  Wasser,  das  mit  Schwefelsäure  leitend  gemacht 
ist,  läuft  sogleich,  wie  beim  Erhitzen,  mit  wechselnden  bunten 

•)  Diese  Annalen  CVI,  249. 

**)  Aus  den  Nachrichten  von  der  Königl.  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften und  der  G.  A.  Universität  zu  Göttingen,  1868,  Nr.  8. 

***)  Diese  Annalen  CXLVI,  263. 
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Stahlfarben  an.  Nach  einigen  Stunden  wird  die  Oberfläche 
fast  schwarz.  Diese  Substanz  ist  ohne  Zweifel  das  in  der 
Zusammensetzung  den  Superoxyden  ähnliche  Oxyd  =  PdO2. 
Mit  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor,  in  Oxalsäure  löst  es  sich 
unter  Kohlensäureentwickelung  zu  Oxydulsalz  auf.  Leichter 
als  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  scheint  es  in  einer  Lö- 
sung von  zweifach-chromsaurem  Kali  zu  entstehen.  An  dem 
negativen  Pol  wird  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  fast  schwar- 
zes amorphes  Metall  reducirt. 

Auf  Blei  bildet  sich  unter  denselben  Umständen  sogleich 
braunes  Superoxyd,  auf  Thallium  schwarzes  Oxyd. 

Osmium,  in  seiner  gewöhnlichen  undichten  porösen  Form, 
bildet  sogleich  Osmiumsäure,  OsO4.  Wendet  man  statt  der 
verdünnten  Säure  Natronlauge  an,  so  färbt  sich  diese  durch 
Aufnahme  von  Osmiumsäure  in  kurzer  Zeit  tief  gelb,  während 
sich  auf  dem  negativen  Leiter  eine  dünne  Lage  von  Metall 
absetzt.  Diese  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  nicht  gefällt, 
sondern  nur  entfärbt  unter  Freiwerden  von  Osmiumsaure. 

Ruthenium ,  in  Pulverform ,  verhält  sich  eben  so.  Die 
entsprechende  tief  orangegelbe  Lösung  im  Alkali  wird  durch 
Salpetersäure  schwarz  gefällt  und  nimmt  dann  den  Geruch 
von  Ruthensäure  an. 

Osmium- Iridium ,  natürliches,  diese  sonst  so  schwer  zer- 
setzbare Verbindung,  unter  Natronlauge  durch  einen  Platin- 
draht mit  dem  positiven  Pol  in  Verbindung  gebracht,  fängt 
sogleich  an  zersetzt  zu  werden  und  das  Alkali  gelb  zu  färben. 
Bei  Anwendung  des  aus  sehr  feinen  Blättchen  bestehenden 
Minerals,  wenn  man  davon  ungefähr  50  Gramm  auf  ein  Mal 
nimmt,  geht  die  Zersetzung  so  rasch  vor  sich,  dafs  man  ver- 
mittelst des  Stroms  von  zwei  Elementen  in  kurzer  Zeit  eine 
tief  orangegelbe  Lösung  von  osmium-  und  ruthensaurem  Na- 
tron erhält.  Auch  hier  schwärzt  sich  allmälig  der  negative 
Pol  durch  reducirtes  Metall. 

Durch  Salpetersäure  wird  diese  Lösung  schwarz  gefällt, 
zum  Beweise,  dafs  sie  auch  Ruthensäure  enthält. 

Behandelt  man  nach  dem  Abwaschen  das  übrig  bleibende 
Osmium-Iridium  mit  Königswasser,  so  erhält  man  eine  grüne 
Lösung,  die  beim  Erhitzen  rothgelb  wird  und  aus  der  dann 
Salmiak  schwarzes  Iridiumdoppelsalz  fällt,  in  der  Quantität 
ungefähr  entsprechend  dem  zuvor  aufgelösten  Osmium  und 
Iridium. 


Ausgegeben  den  27.  Mai  1868. 


Draek  von  Wilhelm  Keller  in  Giefsen. 
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